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Résumé

La Spectrométrie de Masse a source Plasma a Couplage Inductif s’impose, de par ses multiples
avantages, dont sa sensibilité et ses temps d’analyse réduits, comme la technique de spectrométrie de
masse la plus répandue en analyse inorganique pour déterminer la concentration d’un isotope donné ou
mesurer des rapports isotopiques. Le probleme des interférences spectroscopiques, inhérent a cette tech-
nique, trouve une solution dans I’utilisation de dispositifs de collision-réaction. Une résolution in situ des
interférences est en effet rendue possible par I’injection, dans la cellule de collision-réaction, d’un gaz ju-
dicieusement choisi. Les étapes de séparation chimiques, habituellement réalisées en amont de la mesure,
et tres pénalisantes des lors que les échantillons manipulés sont radioactifs, peuvent ainsi €tre supprimées.
La compréhension de la chimie des interactions « ions-molécules » en phase gazeuse est cependant pri-
mordiale pour optimiser I’efficacité de tels dispositifs. Pour cela, une connaissance précise des conditions
expérimentales dans la zone de réaction s’avere cruciale, afin de pouvoir interpréter les réactivités obser-

vées.

Deux ICP-MS de conception différente, 'ICP-MS Quadripolaire X7 (Thermo-Fisher Scientific)
et 'ICP-MS Multi-Collection Isoprobe (VG Instruments), sont utilisés dans cette étude. Les conditions
expérimentales, existant dans la cellule de collision-réaction de chacun de ces deux instruments, sont dé-
terminées en fonction des parametres instrumentaux. Cette étude préliminaire est ensuite mise a profit
dans le cadre de la résolution de deux interférences, caractéristiques au domaine du nucléaire. Une ap-
proche théorique par calculs de chimie quantique permet d’interpréter la formation des oxydes de zirco-
nium, responsable de la suppression de I’ion interférent ?°Zr ", suite 2 I’ utilisation d’O5 dans la cellule de
collision-réaction pour permettre la mesure du radionucélide °Sr. Le cas de la réactivité de cing cations
lanthanides (Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) avec plusieurs gaz (O3, NoO, CO2, NH3) est par ailleurs étudié expé-
rimentalement. L’efficacité de I’ammoniac pour résoudre les interférences isobariques Eu/Gd est mise en
évidence. Une périodicité de la réactivité sur la série des lanthanides, due a la configuration électronique
de I’état fondamental des cations Ln™, est proposée pour expliquer les différences de comportements ob-

servées.






Abstract

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry emerged as the most widespread mass spectro-
metry technique in inorganic analytical chemistry for determining the concentration of a given isotope or
measuring isotope ratio, because of its numerous assets, which in particular its sensitivity and its short ana-
lysis time. The problem of spectroscopic interferences, inherent to this technique, finds a solution through
the use of collision-reaction devices. An in situ interference removal is feasible with the addition of a
well selected gas in the collision-reaction cell. The chemical separation steps, commonly used before the
measure and very restrictive on radioactive samples, can be avoided by this way. The understanding of
the chemistry of "ions-molecules” interactions in the gas phase is however fundamental to optimize the
efficiency of such devices. Thus, an accurate knowledge of experimental conditions in the reaction zone
appears crucial in order to interpret observed reactivities.

Two ICP-MS with different design, the X7 Quadrupole ICP-MS (Thermo-Fisher Scientific) and
the Isoprobe Multi-Collection ICP-MS (VG Instruments), have been used in this work. The experimental
conditions in the collision-reaction cell of each instrument are determined according to instrumental pa-
rameters. This preliminary study is then used for the resolution of two nuclear field characteristic interfe-
rences. A theoretical approach by using quantum chemistry calculations enables to interpret the formation
of zirconium oxides, responsible for the removal of 907+ interferent ion, when O, is used in the cell to
measure the ?°Sr radionuclide. The reactivity of five lanthanide cations (Nd, Sm, Eu, Gd and Dy) with se-
veral gases (02, NoO, CO9, NH3) is also experimentally studied. The effectiveness of ammonia for solving
Eu/Gd isobaric interferences is underlined. A periodicity in reactivity above the lanthanides series, due to
the electronic configuration of Ln™ cations ground state, is proposed to explain the observed differences

of behaviour.
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Dans le cadre général de la chimie analytique, la complexité de certaines matrices rencontrées
en milieu environnemental ou industriel nécessite le développement de techniques de plus en plus per-
formantes, du point de vue notamment de la sensibilité, de la sélectivité et de la reproductibilité, et la
mise en ceuvre de protocoles analytiques adaptés et validés. Pour ce qui est de I’analyse inorganique,
la quantification d’un élément ou d’un isotope donné (analyse élémentaire) peut étre le but recherché
par la mesure, au méme titre que la détermination de la composition isotopique d’un élément particulier
(analyse isotopique). Le cas de Ia filiere nucléaire, avec des échantillons radioactifs, comme ceux traités
au Laboratoire d’ Analyses Nucléaires Isotopiques et Elémentaires (LANIE), ajoutent des contraintes sup-
plémentaires dans le choix des techniques analytiques a utiliser. En effet, afin de diminuer les débits de
dose, les mesures se font la plupart du temps sur des solutions diluées et par conséquent sur des traces

(ppb), voire des ultra-traces (ppt), de radio-éléments.

Ces différentes conditions font de la spectrométrie de masse une technique privilégiée pour de
telles mesures. Ce terme englobe cependant des conceptions instrumentales assez larges. La Figure 1 re-
prend le schéma de principe général d’un spectrometre de masse et permet de se rendre compte que chacun
des trois blocs génériques (la source d’ions, I’analyseur en masse et le détecteur) va pouvoir se décliner
sous différentes formes et permettre ainsi diverses applications. En fonction de la combinaison choisie, les

performances analytiques et le colit seront différents.

Introduction
échantillon

\J

Source d'iong

Y

Analyseur en masse

\J

Détecteur

'

Traitement
du signal

FIG. 1 — Schéma de principe d’un spectrometre de masse avec la disposition des éléments constitutifs.

Le choix de la source d’ionisation, qui permet I’obtention des ions a partir de 1’échantillon, est dé-
terminant dans les possibilités analytiques offertes par la technique, mais son association avec un analyseur

en masse adéquat sera cruciale pour les performances de I’instrument.

Les sources d’ionisation peuvent étre classées en deux grandes catégories : celles utilisées en ana-
lyse inorganique, dont le but est de fournir le maximum d’ions, a partir d’un élément présent dans un

échantillon liquide ou solide, et les sources destinées a 1’analyse organique. La différence principale entre
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ces sources d’ions va résider dans le principe physique utilisé et par conséquent dans I’énergie appor-
tée a 1’échantillon. Les techniques les plus "douces”, comme par exemple I’électrospray (ESI), I’ionisa-
tion chimique a pression atmosphérique (APCI), la photoionisation a pression atmosphérique (APPI) sont
ainsi destinées a I’analyse moléculaire, alors que les plus énergétiques, comme la thermo-ionisation ou les

sources a plasma notamment, sont utilisées pour 1’analyse élémentaire et isotopique.

Parmi les différents procédés utilisés pour générer un plasma (source continu, micro-onde et radio-
fréquence), la source plasma a couplage inductif (ICP) est celle qui offre par ailleurs les meilleures perfor-
mances a partir d’un échantillon liquide. Il s’agit en effet du procédé le plus énergétique, qui conduit a la
formation d’ions atomiques. Son efficacité d’ionisation est excellente pour la plupart des éléments et les
ions formés sont trés majoritairement monochargés, deux aspects tres intéressants dans le cadre de 1’ana-
lyse inorganique. Cette source n’est cependant pas sélective et génere, a la différence de ’ionisation de
surface ou de I’ionisation par décharges luminescentes, des ions ayant une grande dispersion énergétique
(= 20¢eV).

Dans le cadre du contexte nucléaire, la source plasma apparait comme le meilleur choix pour le
développement de méthodes d’analyse inorganique, puisqu’elle permet de réaliser des mesures élémen-
taires ou isotopiques sur des temps courts pour la plupart des éléments de la classification périodique et

de faibles niveaux de concentration.

Deux grandes familles d’analyseurs sont identifiées. Malgré des principes de fonctionnement to-

talement différents, leur objectif reste le méme : trier les ions en fonction de leur rapport masse sur charge.

— Cas des analyseurs statiques : les ions de méme rapport m/z parcourent des trajectoires iden-

tiques pour atteindre le détecteur. L’analyseur a temps de vol (TOF) est conceptuellement le
plus simple et présente de nombreux avantages : sensibilité, vitesse de balayage et résolution
(m/Am =10 000). Il est cependant préférable de 1’utiliser avec des sources qui permettent de
produire des ions sous forme impulsionnelle et avec un collecteur & résolution temporelle éle-
vée. Le secteur magnétique, dont les principaux avantages sont son pouvoir de résolution élevé
(m/Am =20 000), sa stabilité et sa sensibilité, est plus répandu. Sa complexité, son coiit et sa

faible vitesse de balayage peuvent néanmoins représenter parfois un inconvénient.

— Cas des analyseurs dynamiques : La séparation des ions se fait sur la base d’une différence de

stabilité de leur trajectoire. La trappe ionique fonctionne sur ce principe et permet de confiner les
ions dans les trois dimensions pour les éjecter ensuite sélectivement en fonction de leur masse.
Son pouvoir de résolution peut atteindre des valeurs élevées (m/Am =5 000). Le pouvoir de
résolution de 1’analyseur a résonance cyclotronique d’ion (ICR) est significativement meilleur
(m/Am > 200 000), mais la complexité de ce type d’instrument et sa gamme dynamique (2-3
décades) limitent encore son utilisation. Le quadripdle radiofréquence, de par sa simplicité de
mise en oeuvre, sa vitesse de balayage et son colt réduit s’impose comme un tres bon com-
promis pour I’analyse inorganique élémentaire, malgré une résolution limitée de 1’ordre de 1

u.
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Le choix du type de détecteur dépend de I’intensité du faisceaux d’ions et du type d’analyseur
utilisé. Les détecteurs les plus couramment utilisés sont le multiplicateur d’électrons secondaires (SEM)
et la cage de Faraday, méme si cette dernicre n’est pas aussi sensible. L’association de plusieurs de ces
détecteurs, sur les instruments multi-collection, permet par ailleurs le suivi simultané de plusieurs isotopes,

afin de réaliser des mesures d’isotopie de grande "précision".

De par ses activités, le LANIE est équipé d’un spectrometre de masse a source plasma, muni
d’un analyseur quadripolaire et d’un détecteur SEM (ICP-MS Q), utilisé pour les applications d’analyse
élémentaire, et d’un spectrométre de masse multicollection a source plasma et a secteur magnétique (ICP-

MS MC) pour la détermination de rapports isotopiques.

L utilisation de ce type d’instrument est malgré tout sujette a une limitation caractéristique de la
technique : a savoir la présence, lors de la mesure, d’éventuelles interférences en masse. La quantification
de I’isotope interféré est alors impossible a réaliser de fagon directe, comme par exemple dans le cas de la
mesure du radioisotope ?Sr, qui est interférée par la présence dans les échantillons analysés de I’isotope
90Zr du zirconium. Diverses possibilités, présentées par la suite dans ce manuscrit, peuvent étre envisagées
pour s’affranchir de ce probleme. Seuls les dispositifs de collision-réaction, qui équipent les ICP-MS
depuis une dizaine d’années, ont le potentiel pour permettre sa résolution in situ pendant I’analyse, sans
diminuer 1’efficacité d’ionisation de la technique. Cela revét un avantage non négligeable lors d’analyses
sur des échantillons radioactifs, en terme de gain de temps, de radioprotection et de volume de déchets

généré. Les deux ICP-MS, cités précédemment, sont chacun muni d’une cellule de collision-réaction.

De facon générale, le principe de fonctionnement de ces cellules de collision-réaction est basé
sur les différences de réactivité des ions interférents pour un gaz donné. Le choix de ce gaz et des condi-
tions instrumentales utilisées constituent donc une problématique importante de développement analytique.
L’étude de la réactivité « ions-molécules » en phase gazeuse, sur laquelle repose 1’efficacité de tels dis-
positifs, est donc cruciale, car elle permet d’une part de mieux comprendre leur fonctionnement et d’autre

part de prévoir le résultat de I’ajout d’un gaz sur la résolution d’une interférence donnée.

Des techniques instrumentales, dédiées a 1’étude de ces réactions « ions-molécules » en phase ga-
zeuse, ont été développées en parallele des spectrometres de masse commerciaux, destinés a 1’analyse de
routine, et ont permis d’explorer les différents types de mécanismes réactionnels rencontrés. Ces études
ne sont par ailleurs pas forcément réalisées dans une finalité analytique. Ces techniques s’attachent par
ailleurs tout particulierement a maftriser les parametres influant sur la réactivité des ions, a savoir leur
énergie (cinétique et interne) et la densité moléculaire du gaz réactant. La connaissance des conditions
expérimentales existant dans la cellule de collision-réaction d’un ICP-MS standard et la compréhension
du fonctionnement de ces instruments sont ainsi une étape cruciale, qui constitue un préalable nécessaire a

I’étude de la réactivité « ions-molécules ».

L’objectif de ce travail de thése a consisté a étudier, a ’aide des ICP-MS commerciaux du LANIE,
le potentiel des réactions « ions-molécules » en phase gazeuse pour résoudre directement des interférences
spectroscopiques, au moyen d’une cellule de collision-réaction. Nous nous sommes pour cela intéressés

dans un premier temps a réaliser I’étude préliminaire des parametres pouvant influencer et induire une
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réactivité spécifique des ions, que nous avons ensuite mis a profit dans le cadre de I’étude de la résolution
d’interférences, caractéristiques au secteur du nucléaire, selon des approches théorique et expérimentale.
Ce travail doit permettre a terme une meilleure compréhension des phénomenes mis en jeu, afin de pouvoir

prédire, selon 'interférence a résoudre, le gaz et les parametres instrumentaux a utiliser.

Ce manuscrit s articule en trois parties. Dans la premiére sont rappelés les éléments de la chimie
des interactions « ions-molécules » en phase gazeuse utilisés au cours de ce travail de ce these. Les carac-
téristiques des principales techniques instrumentales, dédiées a I’ étude de ces interactions, sont également
présentées et les conditions expérimentales, associées a chacune d’elles, sont soulignées. Les principes
généraux des calculs de chimie quantique, utilisés dans ce travail pour modéliser les réactions conduisant
a la résolution de interférence *0Sr/*°Zr seront rapportés.

Les ICP-MS, sur lesquels se base cette étude, sont présentés dans une seconde partie. Le probleme
des interférences en spectrométrie de masse y est abordé, ainsi que les différentes solutions qui peuvent étre
proposées pour s’en affranchir lors des mesures. Les caractéristiques des cellules de collision-réaction,

qui équipent les ICP-MS du LANIE, seront abordés a ce moment-la.

Les résultats de cette étude sont abordés dans la derniere partie. Les conditions expérimentales,
existant dans la cellule de collision-réaction des deux ICP-MS utilisés, sont présentées dans un premier
temps. L’accent est mis sur la détermination de I’énergie des ions a [’entrée de la cellule et de la pression
du gaz dans la zone de réaction en fonction des parametres instrumentaux choisis. Ces informations sont
appliqués par la suite a ’étude de la résolution de Uinterférence “0Sr/”°Zr par I'oxygene, ainsi qu’a
[’examen, sur les deux instruments, de la réactivité de plusieurs ions lanthanides avec plusieurs gaz (Os,
COy, NH3). Une approche théorique, menée au moyen de calculs de chimie quantique, est par ailleurs

utilisée en complément des expériences réalisées.
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Deuxieme partie

Les interactions ions-molécules en phase

gazeuse
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L’étude des réactions « ions-molécules » en phase gazeuse contribue a une meilleure compréhen-
sion des processus chimiques élémentaires mis en jeu. Cette thématique de recherche trouve néanmoins des
applications dans de nombreux domaines, comme le développement de nouveaux processus catalytiques
[1-8], la chimie interstellaire [7—11] et bien slir pour ce qui nous concerne directement ici, avec la mise
au point de nouvelles méthodes analytiques par spectrométrie de masse. Le développement des dispositifs
de collision-réaction sur les ICP-MS dans le but de supprimer des interférences entre éléments isobares

correspond a ce dernier volet [12—17].

Au cours des trente dernieres années, I’émergence de nouvelles techniques instrumentales adaptées
a I’étude de la réactivité « ions-molécules » en phase gazeuse (GIB-MS, ICP/SIFT-MS, ...) a rendu possible
des avancées notables dans ces différents domaines [18-20]. Des informations concernant les énergies
mises en jeu au cours de ces réactions, la cinétique des différents processus observés et les structures des
especes impliquées ont pu étre obtenues [21]. Par ailleurs I’amélioration en parallele des capacités de calcul
a permis une utilisation plus aisée de la modélisation quantique qui a contribué a interpréter ces résultats

expérimentaux.

Les différentes techniques expérimentales rencontrées dans ces études s’attachent toutes a contro-
ler avec précision I’énergie des ions et la densité du gaz dans la zone de réaction. L’ obtention d’un régime
monocollisionnel et la maitrise de la vitesse des ions lors de leur interaction avec les molécules de gaz
sont en effet deux conditions cruciales pour accéder a des informations réellement pertinentes, comme par

exemple des efficacités cinétiques de réaction ou des énergie de liaison [15, 22-24].

Chaque collision entre un ion et une molécule de gaz est le siege d’un transfert d’énergie [13], qui
provoque une modification de leurs vitesses respectives. Dans le cas de collisions multiples, la vitesse de
I’ion diminue progessivement et la durée de son passage au voisinage de la molécule de gaz en est a chaque
fois légerement augmentée. De ce fait, leur interaction évolue a chaque collision, et ce d’autant plus que
le gaz est tres polarisable ou qu’il posséde un moment dipolaire permanent [25-28]. La connaissance de la
vitesse relative de I’ion, i.e. son énergie cinétique, et I’instauration d’une pression de gaz conduisant a une

collision unique sont ainsi nécessaires pour obtenir des données absolues [13].

Les différents modeles utilisés pour évaluer les constantes cinétiques de collision et caractériser
les constantes cinétiques de réaction expérimentales sont présentés dans ce qui suit. L’ apport a cette problé-
matique des deux principales techniques de spectrométrie de masse dédiées a 1’exploration des interactions
«ions-molécules » en phase gazeuse (la Spectrométrie de Masse a Guide d’lons, GIB-MS, et I'ICP/SIFT-
MS, Selected Ions Flow Tube) et le potentiel de la modélisation quantique pour interpréter les résultats

expérimentaux seront également abordés dans cette partie.
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Chapitre 1

Approche théorique

1.1 La théorie des collisions

Toute réaction, qu’elle passe par un intermédiaire réactionnel ou qu’elle soit directe, résulte de
la collision de deux especes. Certaines de ces collisions sont réactives et conduisent a la formation d’un
produit, mais la majorité d’entre elles sont seulement le siege d’un transfert d’énergie entre partenaires de
collision, sans qu’aucune liaison ne soit créée entre eux. Plusieurs modeles ont été proposés pour décrire
cette premiere étape et caractériser 1’interaction d’un ion avec les molécules d’un gaz donné. Les constantes
de collisions ainsi déduites constituent une limite supérieure théorique aux constantes cinétiques expéri-

mentales de réaction.

Le modele le plus simple est celui des spheres dures. Les effets de polarisation, qui apparaissent
lors du rapprochement de deux entités, et les moments dipolaires des molécules de gaz modifient cepen-
dant nettement ses prévisions. Afin de prendre en compte I’influence de ces parametres, des modeles plus
réalistes ont alors été développés, avec par ordre chronologique les contributions de Langevin [25], Gio-
mousis et Stevenson (modele LGS [26]), et celles de Su et al. (modele ADO, Average Dipole Orientation

[27], méthode de la trajectoire paramétrée [28]).

1.1.1 Modéele des spheres dures

Dans le cas de I’interaction de deux molécules A et B en phase gazeuse, ces dernieres peuvent étre

modélisées par des spheres dures, de rayons respectifs r 4 et rp (Figure 1.1).

O;}

FIG. 1.1 — Modele des spheres dures. La surface hachurée correspond a la section efficace de collision o 45 = 772 5.
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CHAPITRE 1 : Approche théorique

Le systeme de coordonnées est choisi de facon a ce que la molécule B soit immobile. La molécule
A possede ainsi par rapport a B une vitesse relative, v,., et se déplace dans un volume collisionnel de section
OAB = 777“21 - dite section efficace de collision, ou 4 = 74 + rp est le rayon de collision. Si le centre
de la molécule A se rapproche a la distance r 45 de celui de la molécule B, les deux molécules entrent en
collision.

Pour bien décrire cette interaction, il faut prendre en compte une distribution des vitesses relatives.
Cela conduit a exprimer la section efficace de collision sous la forme o 45(v). En premiére approximation

cependant, la section efficace de collision peut étre considérée comme constante.

Le modele des spheres dures assimile les especes a des boules de "billard" et ne prend jamais en
compte I’influence des propriétés physiques des molécules, telles que leur polarisabilité, o, ou leur éventuel
moment dipolaire, pp. Il correspond évidemment a une approche tres simplifiée de I’interaction entre un

ion et une molécule, mais permet d’attribuer une premiere valeur a o 4.

1.1.2 Modele de Langevin

Langevin a développé en 1905 un modele pour les molécules apolaires [25], qui fut généralisé plus
tard (1958) par Giomousis et Stevenson [26]. Ce modele tient principalement compte de la polarisabilité
a du gaz. Un champ électrique étant associé a un ion, deux cas typiques sont a envisager, selon que la

molécule partenaire de la réaction est apolaire ou polaire.

1.1.2.1 Cas d’une molécule apolaire : Constante de Langevin

Lorsqu’un ion passe au voisinage d’une molécule apolaire son champ électrique perturbe le champ
moléculaire : il y induit un dipdle non-permanent, qui a tendance a s’orienter dans le sens du champ
développé par I’ion. La force attractive qui apparait entre 1’ion et le moment dipolaire induit de la molécule
a pour conséquence de déformer le nuage électronique de la molécule et d’augmenter ainsi la section
efficace de collision, qui s’exprime traditionnellement, dans le systeme d’unités cgs, ol les unités de base

sont le centimetre, le gramme et la seconde, selon la formule 1.1 ci-dessous [25] :

2acgs> 1/2
o =me | —= (1.1)
L <ECM

ou e est la charge €lectrique €lémentaire, a.4s la polarisabilité du gaz et Ec s 1’énergie cinétique du sys-
teme « ion-gaz » dans le référentiel du Centre de Masse (CM), exprimées respectivement dans le systeme
d’unité cgs en statcoulomb (1 statC = 3,34x1071% C), en cm? et en erg (1 erg = 10~7 J). Ce modele de
Langevin n’est réellement applicable que pour des valeurs de E¢js inférieures a 1 eV, puisque la déforma-
tion du nuage électronique de la molécule ne peut pas avoir lieu lorsque 1’ion passe trop rapidement a son

voisinage.

Par ailleurs 1’énergie dans le référentiel CM est déduite de I’énergie cinétique relative prise dans

le référentiel du laboratoire, E7p, ., selon :

My,

— F 1.2
Myar + Mo Lab (1.2)

Ecym =
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CHAPITRE 1 : Approche théorique

Mg et M;,, étant respectivement les masses moléculaires du gaz et de I’ion. Comme cela sera présenté
ultérieurement, le fait d’exprimer I’énergie cinétique des ions dans le référentiel CM est crucial pour mettre

en évidence la réelle influence de 1’énergie cinétique des ions sur I’interaction.

La constante cinétique de collision associée, kr, correspondant a une énergie Ecjps donnée et

exprimée en cm?>.molécule~!'.s~!, se déduit simplement de o, selon :

kL(ECM) =07, X Up (1.3)

N < : Mgar X M; o N
ol v, est donnée par la relation Ecpy = 1/2uv?2, avec y = Voo la masse réduite du systeme.
gaz ion

La constante de Langevin, ky, s’exprime finalement selon 1I’Equation 1.4, sous une forme qui met

en évidence son indépendance avec 1’énergie des partenaires de collision.

ki = 2me a;qs (1.4)

1.1.2.2 Cas d’une molécule polaire : Constante de Langevin, Giomousis et Stevenson

Lorsque la molécule présente un moment dipolaire, p1p, la formule de Langevin doit étre corrigée
puisque, en plus de la polarisabilité, le moment dipolaire permanent va interférer avec le champ électrique
de I’ion et augmenter la section efficace de collision. L’Equation 1.5 donne la formule LGS correspondante
[26] :

bres = 27 a2 (2} (1.5)

Dans cette équation, p est exprimé en statC.cm (= 1078 D), T représente la température absolue
en K et kp la constante de Boltzmann (1,3806x 1016 erg. K—! dans le systéme cgs).

La constante de Langevin, k7, qui prenait jusqu’alors des valeurs comprises entre 1x 10710 et
1102 cm®.molécule~'.s~! est ainsi sensiblement augmentée par la prise en compte d’un moment di-
polaire permanent. La constante LGS est donnée dans la littérature comme étant une limite théorique
supérieure aux constantes cinétiques de réaction k..

Ce modele doit cependant étre modifié dans le cas de potentiels fortement anisotropes, révélateurs
de la présence de moments dipolaires ou quadripolaires par exemple [22]. Des théories prenant en compte
I’orientation du moment dipolaire ont été développées en ce sens, comme par exemple la théorie ADO
(Average Dipole Orientation) qui corrige la relation 1.5 en introduisant un parametre C, caractéristique

des partenaires de collision, devant le terme lié au moment dipolaire [27].

1.1.3 Méthode de la trajectoire paramétrée

Su et Chesnavich ont proposé en 1982 un nouveau modele afin de prendre en compte la présence
d’un éventuel moment dipolaire permanent sur la molécule et son possible caractere anisotrope [28]. Leur
approche représente de facon plus juste les effets de pp sur la probabilité de collision et repose sur une

hypothese d’ions thermalisés, i.e. des valeurs FEo ;s tres faibles (< 0,1 eV). Les efficacités cinétiques des
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réactions « ions-molécules » déterminées par ICP/SIFT-MS sont d’ailleurs définies d’apres cette théorie
[18, 29].

Ce modele se base sur le calcul des trajectoires d’un ion, évoluant dans le champ d’une molécule de
polarisabilité « et de moment dipolaire 1p, soumis au potentiel d’interaction V' (r,0) = — ;"qu - ‘77{‘—2’3 cosf
[28]. Dans cette expression, I’ion est considéré comme une charge ponctuelle ¢ de coordonnées r et 6
par rapport a la molécule. La présence d’un moment dipolaire permanent sur la molécule conduit a une
constante de collision k.4, dont le rapport avec la constante de Langevin k;, dépend uniquement des

N

parametres réduits T’z et I* a travers le coefficient de correction C,y, selon :
k‘cap(T) =kr, (T)CCQP(TR, I*) (1 6)

o Tr = 2akpT/u% et I* = ppl/agp, avec I le moment d’inertie de la molécule. La plupart des
systemes physiques réalistes correspondent cependant au cas ou le coeffcient Cq), est indépendant du
parametre I* [28].

Le coefficient de correction Cp, appliqué a kz, pour prendre en compte les interactions avec le
dipole, s’exprime donc seulement en fonction de T, la température réduite du systeme, au moyen d’une

équation paramétrée [30] :

Coap(TR) = 0,4767z+0,6200  siz>2
(z 4 0,5090)* .
- 4 <2 1.7
10,526 40,9754 six < (1.7)
avec 7 = L = 23865x10Tup ey D o en em?, kp en J.K— 1, la température T en K et la permitti-

VTR VakpgdregT
vité du vide €y = 8,8542x 10712 C2.J " L.m~1.

C'qp ne peut évidemment prendre que des valeurs supérieures a 1, puisque la présence d’un mo-
ment dipolaire sur la molécule conduit a une augmentation de k. Pour les molécules sans moment dipo-

laire, Ccqp =1 ; la constante de Langevin est donc applicable.

1.2 Efficacité d’une réaction

Lors de 'interaction entre un ion et une molécule neutre, seule une fraction des collisions conduit
a la formation d’un produit. Une vitesse relative trop faible, un mauvais angle d’impact, une éventuelle
barriere d’activation sont autant de facteurs qui peuvent conduire a des collisions non réactives. La no-
tion d’efficacité cinétique de réaction rend compte de cet aspect et constituera, comme cela sera abordé
ultérieurement, une information précieuse lors du choix d’un gaz pour la résolution d’une interférence

donnée.

Defficacité d’une réaction peut €tre définie comme la probabilité que la réaction ait lieu lors de
chaque interaction des réactifs, i.e. comme le rapport de la section efficace de réaction a la section efficace
de collision, 0, /o.. Comme mentionné précédemment (c.f. Paragraphe 1.1.3), la section efficace de colli-
sion est controlée par le potentiel d’interaction a longue distance V' (r, #), alors que la section de réaction
dépend de la surface d’énergie potentielle des réactifs, une fois qu’ils sont suffisamment proches I’un de

I’autre pour interagir [22].
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D’apres la relation 1.3, cela revient a comparer la constante cinétique de réaction expérimentale,
kr, a la constante cinétique de collision théorique, k., calculée la plupart du temps d’apres le modele LGS

ou la méthode des trajectoires paramétrées.

ky

k. (1.8)

Ef ficacité =

D. K. Bohme et ses collaborateurs ont participé activement, grice a leur ICP/SIFT-MS, a détermi-

ner les efficacités cinétiques de réaction d’un grand nombre d’éléments de la classification périodique pour

un large panel de gaz (O3 [29, 31], NO [32, 33], N2O [31], CO4 [34, 35], NH3 [36], CHsF [37, 38], ...).

Le site internet de ce dernier regroupe d’ailleurs 1’intégralité de ces données et méme certaines encore non
publiées [39].

Les valeurs mesurées vont de 10~° jusqu’a 1 et permettent, dans le cadre de la résolution d’une
interférence, de comparer trés simplement, en fonction du seul critére cinétique, la réactivité de deux ions
isobares vis-a-vis d’un gaz donné. L’étalement des valeurs sur cinq ordre de grandeur vient du fait que
tous les types de réactions sont pris en compte. Les processus endothermiques, interdits par les regles de la
thermodynamique et donc a fortiori avec des constantes cinétiques treés faibles, sont considérés, au méme
titre que les réactions exothermiques, favorisées du point de vue énergétique. Il est admis qu’une différence
de deux ordres de grandeur entre les efficacités cinétiques de deux ions isobares vis-a-vis d’un gaz donné

est suffisante pour que I’interférence soit supprimée par ce gaz [13].

1.3 Libre parcours moyen

Dans la théorie cinétique des gaz, il est classique d’associer a la notion de section efficace de
collision o, celle du libre parcours moyen, A. Cette quantité traduit la distance moyenne parcourue par une

molécule de gaz entre deux collisions et dépend de la densité moléculaire du gaz, N,
A= —— (1.9)

En explicitant la section efficace o en fonction du diametre de collision d (égal au rayon molécu-

laire 7 4 p dans le modele des sphéres dures) et en utilisant la loi des gaz parfaits, I’Equation 1.9 devient :

kBTcell

)‘(Pcelh d) = \/§7Td2pcell

(1.10)

ou P, et Ty sont respectivement la pression et la température dans la cellule.

L’évaluation du libre parcours moyen d’un ion selon cette approche simplifiée et sa comparaison
avec la longueur / de la cellule de collision-réaction d’un ICP-MS pourra donner des indications sur le type

de régime collisionnel associé a une pression de gaz donnée.
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Chapitre 2

Techniques instrumentales dédiées

De par de leur implication dans des domaines aussi variés que la chimie de 1’atmosphere, la cos-
mochimie, la chimie des catalyseurs ou encore le fonctionnement de systeémes biologiques particuliers, de
nombreux travaux se sont intéressés aux interactions « ions-molécules » en phase gazeuse. Les dévelop-
pements instrumentaux ont suivi cet essor et différentes techniques dédiées a cette thématique ont alors

émergé [16, 21].

La spectrométrie de masse a temps de vol (TOF-MS) et la spectrométrie de masse par Réso-
nance Cyclotronique Ionique a Transformée de Fourier (FT-ICR-MS) permettent ainsi la détermination de
constantes cinétiques de réaction [16, 23], alors que la spectrométrie de masse de Dissociation Induite par
Collisions (CID-MS) est utilisée dans le cadre d’études de la structure de molécules, en chimie organique,

comme en chimie inorganique [16].

Nous aborderons ici plus particulierement les techniques dont le principe de fonctionnement se
rapproche de celui des spectrometres de masse ICP-MS, équipés d’une cellule de collision-réaction. La
Spectrométrie de Masse a Guide d’lons (GIB-MS) permet ainsi de s’intéresser a la thermodynamique des
réactions «ions-molécules » en phase gazeuse, alors que la technique "Selected Ion Flow Tube Mass Spec-

trometry" (SIFT-MS) prend en compte la cinétique de ces interactions pour des conditions thermalisées.

2.1 GIB-MS

Cette méthode, apparue au début des années 80 [40], a permis I’étude des propriétés thermodyna-
miques des interactions métal/ligands M™—L pour un large panel de complexants, tels que H [40-42], H,O
[43-45], CO [46], CH3 [47-49], NH3 [45], Ce¢Hg [45], CsHgO [50], ...

La gamme d’énergie accessible sur les spectrometres de masse a guide de faisceau d’ions est un
atout de cette technique, puisque les énergies tres faibles, correspondant a des conditions thermalisées
(BkpT/2 (300 K) ~ 0,04 eV) sont accessibles, au méme titre que des valeurs d’énergie s’élevant a une

centaine d’eV. L’ étude des réactions endothermiques a des énergies hyperthermales est de fait possible.

29



CHAPITRE 2 : Techniques instrumentales dédiées

2.1.1 Principe

La description de I’instrument est présentée sur la Figure 2.1. Les ions sont extraits de la source
d’ionisation, accélérés, focalisés (FS1) et triés par un analyseur a secteur magnétique, afin de sélectionner
les ions de rapport masse sur charge m/z d’intérét. Différentes sources peuvent étre couplées a I’instru-
ment, a condition d’avoir un excellent contrdle de I’énergie interne des ions (sources plasma a décharge
continue, vaporisation laser, utilisation de fours pour des échantillons solides) [40].

Les ions sont ensuite ralentis (FS2), amenés a I’énergie cinétique désirée pour I’étude et focalisés
(FS3) vers un guide d’ions octopolaire, dans lequel le gaz réactant est introduit a une pression suffisam-
ment basse pour que les produits de la réaction résultent de collisions uniques. Des gammes de pression
comprises entre 0,03 et 1,0 mTorr ' sont utilisées pour les mesures de sections efficaces.

La trés bonne résolution en énergie des ions sélectionnés (= 0,2 eV a mi-hauteur de la distribution),
ainsi que la possibilité d’opérer a de tres faibles énergies constituent deux des avantages principaux de la
technique [20, 40]. L’ énergie des ions peut étre modifiée simplement en changeant la différence de potentiel

entre la région ou ils sont formés et celle ou ils réagissent.
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FIG. 2.1 — Vue schématique d’ensemble d’un GIB-MS (Guided-Ion-Beam Tandem Mass Spectrometer).

La température dans la zone de réaction, mesurée au moyen d’un thermocouple, est voisine de 305
K, i.e. 1égerement plus élevée que la température de I’air ambiant a cause des dissipations de puissance de
I’octopdle [40].

Les huit barreaux de I’octopdle encadrent symétriquement le trajet du faisceau d’ions et créent
un potentiel qui est a ’origine du confinement des ions produits et des ions non réactifs jusqu’'a leur
sortie du multipdle. Le choix d’un champ octopolaire est préféré dans de telles études car il perturbe
moins la distribution d’énergie cinétique des ions qu’un champ quadripolaire classique et permet surtout
un confinement optimal des ions [20, 40].

Le fait que la cellule de réaction soit plus petite que 1’octopole assure que les collisions entre les
ions et les molécules de gaz ont lieu uniquement dans le champ Radio-Fréquence, ou I’énergie des ions est
uniforme et bien contrdlée.

A la sortie du guide, les ions sont accélérés, focalisés (FS4) vers un quadripdle, ot ils sont analysés
en fonction de leur rapport m/z et ensuite détectés. Les intensités des ions sont converties en sections
efficaces de réaction absolues, dont 1’analyse de la dépendance avec I’énergie cinétique rend possible
I’étude de ’activation de liaisons [22, 40].

'1 mTorr = 0,13328 Pa
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2.1.2 Détermination des sections efficaces de réaction

Le faisceau d’ions incident, d’intensité I, est atténué en sortie de la cellule, suite aux collisions
subies. Les ions, qui ne rencontrent aucune molécule de gaz lors de leur traversée de la cellule, ont une

intensité donnée par [22] :
Iy = Irexp (—N,V) 2.1)

ot N, (cm™3) représente la densité moléculaire du gaz réactant dans la cellule et V (cm?3) le volume de
collision. Dans des conditions de collision unique, obtenues pour la gamme de pression utilisée, ce dernier
peut étre défini comme le produit o.x[, avec o, (cm?) la section efficace de collision d’un ion et d’une
molécule de gaz et [ (cm) la longueur de la cellule. La relation précédente s’écrit, en utilisant la loi des gaz

parfaits pour N, P étant la pression partielle du gaz et T" la température dans la zone de réaction :
Iy = Igexp (—Po.l/kpT) (2.2)
L’intensité des ions qui subissent au moins une collision est alors donnée par I’Equation 2.3 :
I = Ig[1 — exp(—Po.l/kpT)] (2.3)

puisque Irp = Iy + I;. Cette derniere équation suppose que la somme des intensités des ions formés et
des ions réactants transmis est égale a I’intensité des ions incidents. Cette égalité est applicable du fait des
caractéristiques de 1’octopdle qui permet, a la différence d’un quadrip6le, une collecte maximale des ions

(proche de 100 % d’efficacité), indépendamment de leur angle de dispersion [16, 40].

40+
3.0 |
20}

1.0 }

lon intensity (10° counts/s)

0.0

PR PRI B S RS T N

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

lon energy (eV, Lab)

FIG. 2.2 — Intensités des ions en fonction de 1’énergie des ions réactants dans le référentiel du laboratoire pour la
réaction Art + Hy — ArH' + H. Ip est I'intensité des ions ArH' formés et I celle des ions Art transmis. La
courbe du haut représente I’intensité Iy du faisceau d’ions incidents Ar™ sans gaz dans la cellule, pour comparaison
avec la somme de I et Ip (points). La pression de Hs est de 0,082 mTorr. Figure tirée de la Référence [40].

La Figure 2.2, tirée des travaux de K.M. Ervin [40], illustre bien cet aspect crucial de la technique
GIB-MS. Le tracé des intensités des ions réactants (Ar™) et formés (ArH™) lors de la réaction avec Hy a
une pression de 0,082 mTorr permet de comparer leur somme a I’intensité de transmission, Iy, des ions
Art en ’absence de gaz dans la cellule. L’accord entre 1'intensité incidente et la somme des intensités

transmises est excellent, validant ainsi I’hypothese faite sur I’efficacité de collection des ions.
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L’expression de I; de I’Equation 2.3 se simplifie dans le cas ou la probabilité de collision est
faible, c’est-a-dire pour de faibles pressions, des petites sections efficaces ou pour une région d’interaction
de faible longueur, i.e. Ppo l/kpT <<1:

I = Iy x (Po.l/kgT) (2.4)

Si ces collisions meénent a un produit, I’intensité I p attendue pour I’ion formé a partir d’une colli-

sion unique s’exprime selon :
Ip = I X (Po,l/kpT) (2.5)

ol la section efficace de collision o a été remplacée par la section efficace de réaction o, qui est généra-
lement plus petite, puisque toutes les collisions ne sont pas réactives. Il apparait ainsi que 1’intensité d’un
ion formé dans la cellule augmente linéairement avec P aux faibles pressions. Le tracé du rapport Ip/Ig
en fonction de la pression P du gaz permet ainsi d’accéder a la pente 0./ /kpT et donc a la section efficace

de réaction, o,.

— v
010 £ NCP)+H, d
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o ® NH*
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- o
00
NH,*
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FIG. 2.3 — Intensités Ip de NHt, NH; et leur somme, ramenées a 1’intensité Iz de 1’ion réactif en fonction de la
pression du gaz réactant Hy (mTorr) pour la réaction N* + Hy 2 0,04 eV dans le référentiel du Centre de Masse.
Figure tirée de la Référence [41].

La Figure 2.3 illustre la détermination d’une section efficace pour la réaction N* + Hy — NH™
+ H et des conditions thermalisées, i.e. 2 une énergie relative de 0,04 eV dans le référentiel du Centre de
Masse [41].

Aux faibles pressions, I’intensité de ’ion NH™ croit linéairement avec la pression de Hs et la
section efficace de réaction peut ainsi étre évaluée. Aux pressions élevées, I’intensité du signal de I’ion
NH™ dévie de la linéarité a cause de I’atténuation excessive du faisceau d’ions et des collisions entre NH™
et Hy, a ’origine de la formation du produit NH;. La somme des intensités de ces deux produits suit

d’ailleurs une dépendance linéaire avec la pression de Hy sur une gamme plus large de pression.
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2.1.3 Energie dans le référentiel du centre de masse

L’analyse des variations de la section efficace avec 1’énergie cinétique relative des ions peut per-
mettre de déterminer 1’énergie d’activation d’un processus endothermique, comme cela apparait sur la
Figure 2.4 ci-dessous, tirée d’une étude de P.B. Armentrout [22].

L’énergie cinétique de I’ion réactif est mesurée dans le référentiel du laboratoire, E'r 4. Une frac-
tion constante de cette énergie est liée au déplacement dans ce référentiel du centre de masse du systéme
réactant et ne participe pas a la réaction [22]. L’énergie réellement disponible est celle exprimée dans le
référentiel du Centre de Masse, Ec s (c.f. Equation 1.2).

L’importance de se situer dans ce référentiel du Centre de Masse est mise en évidence sur la
Figure 2.4. Les sections efficaces pour la réaction de C* avec Hy et Do sont représentées en fonction de
I’énergie, exprimée dans le référentiel du laboratoire sur le graphe de gauche. Il apparait que les deux
courbes sont similaires, mais décalées 1’'une par rapport a I’autre, de telle facon que la réaction avec Do
commence et finit plus tdt. Suite a la substitution isotopique de Hy par Do, la réactivité de C* ne peut
cependant pas étre modifiée au-dela de I’écart existant entre les énergies des états fondamentaux des deux

gaz : la réaction avec D» est ainsi légerement plus endothermique (de 0,03 eV) que celle avec H.

Le tracé des sections efficaces de réaction en fonction de I’énergie cinétique de 1’ion C™, exprimée
cette fois dans le référentiel CM (Figure 2.4, Graphe de droite), conduit a un alignement des courbes, ou le
décalage au démarrage de la réaction correspond bien a la différence d’endothermicité attendue. La nette
diminution de la section efficace, observée par la suite dans les deux cas, a lieu pour une énergie cinétique
Ec s voisine de 4,5 eV. Cette valeur caractéristique de 1’énergie correspond ici a 1’énergie de dissociation
de Hy (D>) et indique le début de la formation de C* + 2H (D), alors que sur le graphe de gauche aucune

information pertinente ne pouvait étre tirée de I’évolution de la section efficace de réaction.
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F1G. 2.4 — Sections efficaces mesurées pour la réaction de C* avec H, (marques pleines) et Dy (marques vides) en
fonction de I’énergie cinétique de ’ion réactant C*, exprimée dans le référentiel du laboratoire (Graphe de gauche)
et dans le référentiel du Centre de Masse (Graphe de droite). Les fleches indiquent a environ 4,5 eV I’énergie de
liaison des réactifs Hy et D,. Figure tirée de la Référence [22].

Cet exemple illustre I’importance de considérer la thermochimie des réactions d’intérét, en utili-

sant les énergies exprimées dans le référentiel du Centre de Masse du systeme.
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2.2 ICP/SIFT-MS

Au début des années 1980, un nouveau type de spectrométric de masse, la SIFT-MS, a vu le
jour pour I’étude des aspects fondamentaux de la réactivité d’ions a température ambiante [18, 51, 52].
Des modes d’ionisation aussi variés que des sources plasma a décharge continue, des sources a impact
électronique basse et haute pression ou la vaporisation laser ont été notamment utilisés dans un premier
temps [53]. La génération d’ions métalliques par plasma a couplage inductif (ICP) s’est imposée par la
suite du fait de ses nombreux avantages : mise en ceuvre facile a pression atmosphérique, fonctionnement

en continu et bonne efficacité d’ionisation pour la plupart des éléments.

L’étude des cinétiques de réaction et des distributions de produits associées a été réalisée pour un
grand nombre d’ions atomiques et un large panel de molécules neutres selon un protocole expérimental
éprouvé [54-56].

2.2.1 Principe

f h
J. l a Arrivée de I'échantillon
b Source d'ionisation
{ ¢ Optique ionique
b - d Pompes
e ) e ) e Filtre de masse (quadripdle)
e HHH ES . HHH 9 HHH == > | f Entrée d’hélium
C c c g Orifice d'injection Venturi
h Entrée du gaz réactif
i Echappement du tube
l l i | Détecteur
d i d

FIG. 2.5 — Diagramme schématique de I'ICP/SIFT-MS (Selected Ton Flow Tube).

Le principe de I'ICP/SIFT-MS est représenté sur la Figure 2.5. Les ions d’intérét sont focalisés
et sélectionnés au niveau d’un premier quadrip0le (e) parmi les ions générés dans la source ICP (b). Ils
sont ensuite injectés au travers d’une interface Venturi (g) dans un tube a une température de (296 + 2
K), ol réegne une atmosphere d’hélium a une pression de 0,35 Torr. La présence de ce gaz tampon permet
aux ions de subir environ 10° collisions entre I’interface Venturi et la zone d’injection du gaz réactif (h),
située au milieu du tube, leur permettant ainsi d’étre ramenés a leur état fondamental et a une énergie
cinétique translationnelle quasi nulle (3kp7/2 ~ 0,04 eV), avant d’entrer dans la zone de réaction. Lors
de leur rencontre avec le gaz réactif en aval du tube, les ions sont donc thermalisés. Un second quadripdle
(e), associé a un détecteur a multiplicateur d’électrons (j), permet ensuite de suivre les intensités des ions
réactifs et des ions produits en fonction du débit de gaz réactant. Les profils de réaction ainsi obtenus

permettent de déduire les constantes cinétiques de la réaction.

2.2.2 Détermination des constantes cinétiques pour des réactions successives

D’apres la théorie cinétique classique, les constantes cinétiques k; associées a la premiere réaction

bimoléculaire « ions-molécules » (Equation 2.6) et a celles d’ordre supérieur (Equation 2.7) :
At +RE B4 P (2.6)
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2.7)

B*+REct4p

sont décrites par les équations différentielles 2.8 et 2.9 ci-dessous. Une cinétique du premier ordre peut

étre envisagée, la concentration du réactif neutre [R| étant toujours largement supérieure a celle de 1’ion
(2.8)

[AT] et des ions produits [BT], [CT],... [15] :
d[AT
o) = ham

dt
2.9

UB™) _ 4 1a% )R] kalBIR)

dt
Dans ces équations, la concentration du réactif neutre [R] peut étre déterminée pour chaque couple

de concentrations de 1’ion réactif [A™] et de I’ion produit [B*], [C"],... en utilisant le débit moléculaire,
(2.10)

F

F, du réactif R a travers I’orifice d’injection dans le tube [15, 57] :

7] = g

ou r correspond au rayon interne du tube et 7, a la vitesse axiale moyenne du gaz vecteur (I’hélium dans
(2.11)

o, 4 T,

ce cas précis), dont I’expression est donnée par la relation 2.11 ci-dessous [58].
Vg =
g P, 7TDZ~2 Trey

3571, D; au diamétre interne du tube exprimé

ou @, correspond au débit du gaz vecteur exprimé en Torr.m
enm, P, et T;; a la pression et a la température dans le tube, exprimées respectivement en Torr et en K.
Trep =273 K est la température de référence.
La vitesse v, du gaz vecteur est constante, puisque le débit d’hélium est fixé une fois pour toute

au début de I’étude. Une vitesse globale v;, trés proche de vy, est ainsi imprimée a 1’ensemble des ions.
L’approximation v; ~ v, peut étre faite, afin de pouvoir résoudre les équations différentielles du systeme

[30, 58].
qu’en fonction du temps. Il est donc intéressant de transformer les Equations 2.8 et 2.9 en remarquant que

Les intensités des signaux des ions sont suivies en fonction du débit de gaz réactant injecté, plutdt
le temps de réaction ¢ est une fonction de v;, vitesse moyenne des ions dans le tube, et de la longueur z de

(2.12)

la zone de réaction :
t =

Sllw

Les équations différentielles du départ deviennent donc :
d[AT] ki1 F

=— A" 2.13

dz mr2u,? 47 @13
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dBr] _ _F (k1[A*] = ko[BT]) (2.14)

dz Tr2u,?

Les expressions 2.10 et 2.12 ne tiennent cependant pas compte de I’'inhomogénéité de [R] dans la
zone de réaction due a 1’accélération et a la diffusion du réactif [58].

La résolution de I’équation différentielle 2.13, correspondant a la premiere réaction bimoléculaire
«ions-molécules », est classique. Elle conduit a I’expression suivante pour la concentration de I’ion réactif

[AT] ayant parcouru une distance z dans la zone de réaction [15] :

[A*], = [A*]s—o exp <—’“1F2z> 2.15)

27
wr ’Ug

L’expression définitive de [A™] en fonction du débit moléculaire F' du gaz (Equation 2.16) est ainsi
obtenue 2 la sortie de la zone de réaction de longueur [. C’est cette concentration de A™ qui est enregistrée

et reportée sur les profils de réaction avec les intensités correspondantes des produits [B*1], [CT]...

[A1] = [AT].—gexp <—7T:€21592F> (2.16)

L intérét d’exprimer la concentration de I’ion réactionnel [A™] en fonction du débit moléculaire F
du gaz est mis en évidence a travers I’exemple de la réaction de V' avec Oy donné ci-dessous (Figure 2.6)
[29]. En échelle semi-logarithmique, la décroissance de 1’ion réactif A™ est représentée par une droite,
dont la pente est proportionnelle a la constante cinétique k;. D’apres 1’Equation 2.16 le coefficient de
proportionnalité fait intervenir le rapport (I/ 777‘21}792).
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FIG. 2.6 — Profil cinétique de réaction des especes formées lors de ’interaction entre VT et Q5. Graphe de gauche :
pour des débits faibles d’Os. Graphe de droite : pour des débits élevés d’O-. Figure tirée de la Référence [29].

La décroissance initiale de la concentration de 1’ion réactif montre & chaque fois une bonne linéa-
rité sur plus d’un ordre de grandeur, caractéristique d’ions entrant dans la zone de réaction avec une énergie
interne bien définie. Les ions sont dans un état électronique unique : leur état fondamental. Un mélange de

différents états conduirait a une décroissance incurvée dans 1I’hypothese d’une réactivité caractéristique de
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chaque état électronique [15, 59].

Les constantes cinétiques ko, k3, ... des réactions successives sont alors déterminées a partir d’un
ajustement des points expérimentaux par les solutions des équations différentielles associées. L’incertitude
totale sur les constantes expérimentales absolues obtenues par cette méthode est estimée a + 30 %. Les
erreurs principales viennent de I’incertitude sur le débit du gaz réactant ( < = 10 %), la vitesse moyenne
imprimée a I’ensemble des ions par le gaz vecteur ( &= 5 %), la longueur effective de la zone de réaction

(£ 2 %) et la pente de la décroissance semi-logarithmique de I’ion monoatomique ( < £ 5 %) [23].

La GIB-MS et 'ICP/SIFT-MS sont les deux principales techniques, dont le principe de fonctionne-
ment est similaire a celui d’'un ICP-MS équipé d’une cellule de collision-réaction et qui permettent d’étu-
dier expérimentalement les réactions « ions-molécules » en phase gazeuse. Elles constituent deux solutions
complémentaires a cette problématique en donnant chacune accés a des informations caractéristiques de

la réactivité.

L’atout principal de la spectrométrie de masse a guide d’ions (GIB-MS) est de pouvoir communi-
quer aux ions des énergies hyperthermales trés bien résolues dans le but d’étudier ’influence de 1’énergie
cinétique des ions sur leur réactivité. Le suivi de 1’évolution des sections efficaces de réaction donne des
informations sur I’activation des processus réactionnels engagés. L’ étude des réactions endothermiques
devient méme possible puisque |’énergie appliquée aux ions peut permettre le franchissement des barriéres
thermodynamiques.

La technique ICP/SIFT-MS permet plus spécialement [’examen de la cinétique des réactions
« ions-molécules » dans des conditions thermalisées. Ces conditions sont obtenues par l'insertion d’un
tube pressurisé par de I’hélium entre la source ICP et la zone de réaction, afin de soumettre les ions a un
grand nombre de collisions dans le but de les désexciter et de les amener a de tres faibles valeurs d’éner-
gie cinétique (3kpT /2 (298K) ~ 0,04 ¢V). Les constantes cinétiques déterminées correspondent ainsi a la

réactivité de I’ état fondamental des ions.

Ces deux techniques ont en commun de pouvoir utiliser le gaz réactif dans une gamme de pression
tres faible, i.e. de ’ordre du mTorr, afin de se placer dans un régime monocollisionnel et connaitre ainsi

précisément [’énergie des ions lors de leur interaction avec les molécules de gaz.

Dans la cellule d’un ICP-MS classique, les conditions rencontrées ne sont pas les mémes. La
pression du gaz réactant est plus élevée, afin d’accroitre I’efficacité du dispositif pour la suppression des
interférences. Les ions extraits du plasma arrivent par ailleurs dans la zone de réaction avec une éner-
gie cinétique de I’ordre de quelques eV et avec une distribution d’états électroniques. Cette déviation des
conditions thermalisées dans la cellule d’un ICP-MS peut conduire a des réactivités différentes des prévi-
sions thermodynamiques et cinétiques. Le principal effet est cependant une accentuation de la réactivité
des processus dont la cinétique est lente, conduisant ainsi a une réduction de [’écart entre les efficacités

des réactions rapides et celles des réactions "non autorisées" [60].

Les caractéristiques des ICP-MS utilisés lors de cette étude et leurs conséquences sur les données

déduites seront exposées précisément par la suite.
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Chapitre 3

Calculs de chimie quantique

Des calculs de chimie quantique peuvent aider a I’interprétation de résultats expérimentaux sur
les interactions « ions-molécules » en phase gazeuse [36, 59, 61, 62]. Cette approche consiste a calculer
numériquement 1’énergie d’une espeéce chimique, a partir de la résolution de 1’équation de Schrodinger

indépendante du temps :
HY = £V (3.1

Dans cette relation, H représente 1’Hamiltonien non relativiste du systeme et incorpore 1’énergie
apportée par les électrons et celle des noyaux immobiles (approximation de Born-Oppenheimer). ¥ est la
fonction d’onde, qui décrit le systeme, dont 1’énergie totale est E. Cette approche quantique de la chimie
permet par ailleurs de déterminer les structures des especes considérées et de prendre ensuite en compte
I’influence de la température (approximation harmonique) pour calculer les grandeurs thermodynamiques

H et G, nécessaires a la prévision de leur réactivité.

Notre intention n’est pas ici de présenter les concepts de la chimie quantique de maniére exhaus-
tive, puisque de nombreuses références sont disponibles dans la littérature pour cela. Seuls quelques points,
empruntés a I’ouvrage de Jean-Louis Rivail [63], sont rapportés dans ce chapitre pour rappeler brievement
les grands principes sur lesquels reposent ces calculs de chimie quantique et les habituelles approximations

utilisées pour résoudre 1’équation de Schrodinger.

3.1 Résolution de I’équation de Schrodinger

Une résolution rigoureuse de I’équation de Schrédinger n’est possible que pour les systemes
mono-électroniques. Pour tous les autres cas, i.e. 1a majorité des especes, 1’existence de I’interaction cou-
lombienne rend considérablement plus difficile sa résolution. Différentes approximations ont dii étre in-
troduites dans la théorie quantique proposée des les années 20, afin de pouvoir résoudre numériquement

I’Equation 3.1 et en donner une solution approchée [64, 65].

3.1.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Une des difficultés de la résolution exacte de 1’équation de Schrodinger vient de la nécessité de

traiter simultanément le mouvement des noyaux et celui des électrons dans I’Hamiltonien H. L’ approxima-
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tion de Born-Oppenheimer, classique en chimie quantique, est fondée sur le fait que la masse des noyaux
peut étre considérée comme infinie devant celle des électrons. A basse température, leur énergie cinétique
est donc nulle et le comportement des électrons dans une molécule peut alors s’étudier en supposant que les
noyaux occupent des positions fixes dans I’espace. Le mouvement des électrons peut ainsi étre découplé
de celui des noyaux.

L’équation de Schrodinger a n électrons et a N noyaux (Relation 3.1) peut ainsi étre séparée en

une partie nucléaire et une partie électronique (Equation 3.2), dont la résolution sera facilitée.
Helqlel (T; R) = Eel(R>\Ijel(T; R) (3.2)

ou H; est 'Hamiltonien électronique, W (r; R) la fonction d’onde électronique, qui dépend des coordon-
nées des électrons r et des noyaux R, et E; I’énergie totale des électrons, qui dépend des coordonnées des

noyaux R.

L’Hamiltonien électronique fait intervenir trois termes : I’énergie cinétique des électrons, 1’ attrac-
tion électrostatique des électrons par le champ des noyaux et la répulsion électrostatique entre électrons.
Ce dernier terme empéche la séparation de 1’équation a n électrons en n équations mono-électroniques.
Des approximations supplémentaires doivent ainsi étre appliquées a la fonction d’onde électronique V.,
afin que le probleme analytique puisse étre résolu et I’énergie E,; déterminée.

La fonction d’onde W,; s’exprime ensuite sur une base d’orbitales moléculaires 1, dites Orbitales
Moléculaires canoniques. Dans cette relation, le coefficient ¢, donne le poids de v, dans la fonction d’onde
V.

U= ety (3.3)
7

3.1.2 Approximation CLOA (Combinaison Linéaire d’Orbitales Atomiques)

Dans le but de simplifier la résolution de 1’équation de Schrodinger, une hypothese supplémen-
taire est utilis€e pour exprimer 1’orbitale moléculaire ¢,,. L’approximation CLOA (Combinaison Linéaire
d’Orbitales Atomiques) consiste a développer 1, sur une base de & orbitales atomiques, ¢;, selon la rela-

tion :
k
Y= Ciupj (3.4)
j

ou c; ,, est le coefficient de I’orbitale atomique (OA) j dans I'OM . La valeur de ce coefficient détermine
le poids de I’OA ; dans I’OM 1),, et permet de normer ¢, a I’ unité.
3.1.3 Approximation orbitale

L’ approximation orbitale, introduite en 1928 [64], consiste a développer la fonction d’onde d’un

systeéme a n €lectrons en un produit de n fonctions mono-électroniques, ¢;, correspondant aux orbitales
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atomiques classiques s, p, d,... des atomes hydrogénoides :
n

0;(1,2,...,n) =[] i (3.5)
i

Cette situation correspond physiquement a un modele de particules indépendantes, ou chaque élec-
tron se déplace dans un champ moyen, créé par les noyaux et les autres électrons. Le terme de répulsion
électron-électron est ainsi remplacé par un potentiel moyen, vu par chaque électron. Le probleme poly-
électronique sans solution se transforme alors en une somme de problemes mono-électroniques qu’il est

possible de résoudre. L’énergie d’un tel systeme est égale a la somme des énergies de chaque électron.

3.1.4 Fonctions de Slater et gaussiennes

Le remplacement des fonctions hydrogénoides ¢; par des fonctions plus simples, les orbitales de
Slater ¢,,;,,,, permet de simplifier les calculs. Ces orbitales représentent correctement le comportement de
I’électron dans les régions les plus touchées par la liaison chimique et ne différent des fonctions hydrogé-

noides que par leur fonction radiale, qui ne dépend plus du nombre quantique azimutal [ :
Rn(r) = Nrle=¢r (3.6)

Dans cette relation, n représente le nombre quantique principal, N un facteur de normalisation,
r la coordonnée radiale de 1’électron et ( une constante déterminant la taille de I’orbitale et liée a la
charge effective. En introduisant les harmoniques sphériques Y ,, (¢, x) des solutions de 1’équation de

Schrodinger, ot m est le nombre quantique magnétique, les orbitales de Slater s’écrivent finalement :

QZ)nlm(Ta 07 X) = Rn (r)}/l,m(ea X) (37)

Le calcul des intégrales multicentriques est néanmoins particulierement compliqué avec une base
de ce type. Pour contourner cette difficulté, les exponentielles e~<" sont développées sur une base de

2 . , “ . .
~*"™ . qui présentent une propriété avantageuse : le produit de deux

fonctions gaussiennes de la forme e
gaussiennes centrées en deux points différents est équivalent a une gaussienne unique. Les intégrales de

répulsion électronique se ramenent alors a une somme d’intégrales monocentriques, aisément calculables.

Les bases de fonctions gaussiennes présentent néanmoins 1’inconvénient de ne pas décrire de fa-
con trés satisfaisante les orbitales atomiques s, p, d, f,..., car elles n’ont pas un comportement exact a
I’origine (la dérivée n’est pas nulle), ni aux grandes distances (décroissance trop rapide avec 7). Pour com-
penser cette représentation incompléte, des combinaisons linéaires de fonctions gaussiennes sont utilisées
(Equation 3.8) ; il faut souvent au moins trois fonctions gaussiennes pour représenter de facon satisfaisante
une OA, connue alors comme une fonction "contractée". Le coefficient d; devant chaque gaussienne est

appelé coefficient de contraction de 1’orbitale et «; le coefficient exponentiel.

Guim = D die® " (3.8)

La précision du résultat dépend du nombre de gaussiennes utilisées pour développer chaque or-
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bitale et du caractere de flexibilité de la base, i.e. du degré de liberté de la fonction d’onde sur la base
de gaussiennes considérée. La taille de la base influence par ailleurs le temps nécessaire aux calculs ; des

problemes de convergence sont ainsi parfois observés avec une base trop étendue.

3.1.5 Base minimale, fonction de polarisation, fonction diffuse

Les plus petites bases utilisées sont appelées bases minimales, et sont typiquement constituées du
nombre minimum d’orbitales atomiques requis pour représenter tous les électrons de chaque atome. Les

résultats obtenus avec une telle base peuvent cependant parfois mal simuler les données expérimentales.

L’ajout d’orbitales supplémentaires permet souvent d’améliorer la précision des calculs. Des or-
bitales de polarisation, situées au-dela de la couche de valence des différents atomes et notées par une
astérisque *, donnent a la base une plus grande flexibilité angulaire au voisinage de chaque atome et per-
met de tenir compte des effets de polarisation qui apparaissent lors du rapprochement de deux atomes. Un
autre ajout commun aux bases est celui de fonctions diffuses, indiqué par un signe +. Ce sont des fonctions
de base gaussiennes trés douces, qui représentent plus précisément les "queues" des orbitales atomiques,
distantes du noyau atomique. Ces fonctions de base supplémentaires peuvent étre importantes lorsque 1’on

considere des anions ou d’autre systemes moléculaires importants et "diffus".

3.1.6 Les pseudo-potentiels de ceeur

Par ailleurs, tous les électrons d’un systeme ne jouent pas le méme rdle. Ceux des couches internes,
les électrons de cceur, ne participent pas directement a la formation de liaisons chimiques. La réactivité

chimique d’un atome dépend en effet principalement de ses électrons de valence.

Pour faciliter les calculs, il est ainsi parfois plus commode de remplacer les électrons de cceur
par un pseudo-potentiel. La dimension de la base est par conséquent réduite, puisque seuls les électrons
de valence sont traités explicitement, et les temps de calcul diminués, tout en ne perdant quasiment pas
d’information sur les propriétés physico-chimiques du systeme. Ceci est particulierement utile lorsque le

systeme étudié contient des atomes lourds. La base Lanl2DZ, utilisée dans ce travail, est de ce type.

3.2 La Théorie de la Fonctionnelle de Densité, DFT

Différentes méthodes de calcul ont été développées pour résoudre I’équation de Schrodinger. La
méthode de Hartree-Fock (HF) a été I’une des premieres et fonctionne selon un principe itératif pour la
recherche de la fonction d’onde minimisant I’énergie du systeme. Le calcul est arrété lorsqu’un critere de

convergence sur 1’énergie est atteint.

La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) a cependant acquis une popularité grandissante
au cours des dernieres années. Elle constitue aujourd’hui une alternative de choix aux méthodes ab initio

en proposant une approche différente pour la résolution de 1’équation de Schrédinger.

L’ objectif principal de la théorie de la fonctionnelle de la densité est en effet de remplacer la

fonction d’onde multiélectronique par la densité électronique, en tant que variable pour les calculs. Ce
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changement dans le traitement de I’équation de Schrodinger se base sur le postulat, énoncé par Thomas et
Fermi [66, 67], puis démontré par Hohenberg [68], que la seule densité électronique de 1’état fondamental
du systeme détermine entierement les valeurs moyennes de toutes ses propriétés, et notamment son énergie.
Alors que la fonction d’onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de
particules du systeme), la densité est seulement fonction de trois variables ; il s’agit donc d’une quantité

plus facile a traiter.
plr) = / |9 (r)[* dr (3.9

L’énergie du systeme est donc exprimée comme une fonctionnelle, i.e. une fonction de fonction,

de la densité électronique et s’écrit Ey[p].

Les résultats des méthodes de chimie quantique dépendent finalement du choix réalisé pour deux
éléments clefs : I’Hamiltonien H d’une part et la fonction d’onde V d’autre part. L’ Hamiltonien est défini
par le choix d’une méthode de calcul, directement liée aux approximations effectuées pour permettre la
résolution de 1’équation de Schrodinger, alors que la fonction d’onde ¥ dépend de la base d’orbitales
utilisée. La précision des résultats est liée a la taille de la base, mais la durée de la résolution numérique
augmente évidemment en conséquence. La méthode DFT B3LYP [69] a été utilisée dans ce travail de thése

avec la base Lanl2DZ et son pseudo-potentiel associé [70].

3.3 Contamination de spin

Pour les calculs sur des systemes a couche ouverte, comme cela a été le cas dans ce travail avec
les cations rencontrés en spectrométrie de masse, la fonction d’onde obtenue n’est pas une fonction propre
de 1’opérateur de spin S2. Elle n’est donc pas physiquement réaliste. On parle alors de contamination de
spin pour estimer la différence entre la valeur obtenue et la valeur attendue du spin. L importance de celle-
ci peut étre déterminée grice au calcul de la valeur moyenne de S2. La contamination de spin, définie
par la quantité [(S?/s(s+ 1)) — 1], ot S est la valeur de la multiplicité de spin obtenue par le calcul
et s la valeur théorique attendue, permet ainsi de juger de la justesse du calcul. Un résultat sera d’autant
moins fiable que la contamination de spin est élevée. Une contamination spin supérieure a 10 % conduit

généralement a écarter un résultat.

3.4 Analyse de la population électronique, NPA

Afin d’accéder a une description de la structure électronique de la molécule a 1’aide du formalisme
simple proposé par Lewis, la répartition des électrons sur ses différents atomes peut étre déterminée a partir
d’une analyse de la population électronique (NPA, Natural Population Analysis) au moyen d’un calcul
réalisé par le logiciel NBO (Natural Bond Orbital) [71].

Un changement de base judicieux permet en effet d’exprimer les résultats en fonction des orbitales
atomiques naturelles (i.e. les orbitales classiques s, p, d, ...) et non plus selon les fonctions de base, préférées
dans le calcul de I’énergie pour une question de convergence numérique. Les coefficients qui y sont associés

sont ainsi réellement significatifs de la population électronique de I’orbitale et les charges sur chaque atome
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peuvent ainsi étre connues.

Sur ’exemple de ’espece AB, dont les orbitales atomiques relatives a A et B sont respectivement
{@;{A) } et {@l(B) }, des orbitales naturelles hybrides, h;, centrées sur I’atome ¢ peuvent &tre définies par une
combinaison linéaire des {@,(;) }. L’Equation 3.10 donne I’expression des orbitales hybrides, h 4, centrées

sur 1’atome A.

ha=Y a0)" (3.10)
k

Les différents types d’orbitales du modele de Lewis s’expriment alors en fonction de ces orbitales
h 4. Les orbitales de cceur de I’espéce AB ont typiquement un caractére purement atomique alors que les

orbitales non-liantes n 4 sont chacune composée d’une orbitale hybride normalisée h 4 :
na=hap (3.11)

Les orbitales liantes {2 4 5 sont une simple combinaison de deux orbitales hybrides h 4 et hp selon

la formulation classique :
Qup =aaha +aphp (3.12)

ou les coefficients a4 et ap vérifient la relation a2A+a2B:1. La connaissance de ces coefficients donne le
type de la liaison : la liaison AB a ainsi un caractere covalent si ag4=ap ou ionique lorsque a4 >> ap.
Aucune distinction nette n’est cependant faite lors du calcul NBO entre une orbitale tres polarisée sur deux
centres, 24p (a4 >> ap), et une orbitale sur un centre, n 4 (a4=1 et ap=0), puisque le programme NBO
identifie une orbitale €2 45 comme non-liante dés lors que plus de 95 % de la densité électronique se situe
sur un seul centre (ai > 0,95). Dans le cas d’une liaison ionique non signalée par le calcul NBO, la connais-
sance des charges atomiques apporte néanmoins des informations complémentaires pour I’interprétation

de la structure électronique de la molécule.

Les orbitales anti-liantes (Equation 3.13) complétent la base et contribuent aux échanges intra-
moléculaires de type donneur-accepteur, tels que la stabilisation par résonance, ou la formation de liaison
hydrogene.

QZB :CLBhA—CLAI’LB (3.13)

Cette approche par calculs quantiques a été appliquée par la suite a I’étude des réactions entre
O et les cations Zr™ ou Sr™, utilisées dans la cellule de collision-réaction d’un ICP-MS pour résoudre
Uinterférence isobarique °Sr/”°Zr lors de la mesure du *°Sr. Différentes grandeurs thermodynamiques
d’intérét (enthalpie de réaction, énergie de liaison) ont ainsi pu étre déterminées, afin d’interpréter les
réactivités observées. L’examen des populations électroniques calculées et des éventuelles liaisons formées

a par ailleurs permis d’expliquer la stabilité des différents oxydes observés.
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Chapitre 4

Spectrométrie de Masse a source Plasma a
Couplage Inductif : ICP-MS

De par sa sensibilité, la Spectrométrie de Masse a source Plasma a Couplage Inductif (ICP-MS) est
largement répandue en analyse inorganique. L’analyse simultanée d’un grand nombre d’éléments, parfois
difficilement ionisables au moyen d’autres techniques, est par ailleurs rendue possible avec des limites
de détection de I’ordre de la ppt (= ng.L~!). L'ICP-MS est ainsi une des techniques privilégiées par
le laboratoire pour 1’analyse élémentaire et isotopique des radionucléides présents dans les solutions de

combustible irradié.

Les deux ICP-MS utilisés dans ce travail de thése sont chacun équipés d’une cellule de collision-
réaction. Il s’agit de I’X7 de Thermo-Fisher Scientific, un ICP-MS Quadripolaire dédi¢ a 1’analyse €lé-
mentaire, et de I’Isoprobe-N (VG Instruments Ltd., Manchester, UK), un ICP-MS Multi-Collection utilisé

pour les mesures de rapports isotopiques.

Détection

\Analyseur

(Quadripodle,
Secteur
magnétique)s

FIG. 4.1 — Schéma de principe d’un ICP-MS.

Les deux appareils sont constitués de trois parties essentielles : le systéme d’introduction de
I’échantillon (nébuliseur, chambre de nébulisation, torche a plasma), I’interface et 1’optique ionique, et

enfin I’analyseur et le détecteur (Figure 4.1).
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Deux versions de I'ICP-MS X7 ont été utilisées, le Série I et le Série II. Ce dernier constitue
une évolution de 1I’X7 Série I et quelques modifications, détaillées par la suite, y ont été apportées par le
constructeur. L'X7 Série I et I’Isoprobe ont par ailleurs été nucléarisés afin de pouvoir travailler avec des
échantillons hautement radioactifs : les systeémes d’introduction (pompe péristaltique, chambre de nébuli-
sation et torche a plasma) de ces deux instruments sont ainsi placés dans une boite a gant.

Les caractéristiques générales et les différences d’architecture entre ces systemes seront présentées
dans ce chapitre. Le probleme des interférences, classique lors de mesures par ICP-MS, sera également

abordé avec les diverses solutions qui peuvent y étre apportées.

4.1 Principe

4.1.1 Systéeme d’introduction de I’échantillon
4.1.1.1 Formation du plasma a couplage inductif (ICP)

Un plasma correspond a un état particulier de la matiére : c’est un gaz partiellement ionisé et élec-
triquement neutre du point de vue macroscopique (équilibre entre particules chargées et électrons libres).
Il est formé a partir d’un flux d’argon, qui s’écoule par I'intermédiaire de trois tubes concentriques en
quartz, un matériau isolant et réfractaire : la torche a plasma (Figure 4.2). L’argon est utilisé ici comme
gaz plasmagene de par son potentiel d’ionisation élevé (PI = 15,76 eV); tous les éléments possédant une
énergie d’ionisation plus faible sont ainsi ionisés lors de leur passage dans ce plasma avec une efficacité

supérieure a 90 %.

La torche a plasma est placée a I’intérieur d’une bobine d’induction, qui est connectée a un gé-
nérateur Radio-Fréquence (27,12 MHz le plus souvent). Le courant RF alimentant la spire conduit a la
génération d’un champ magnétique, qui induit a son tour un courant dans le flux d’argon. La création
d’une décharge en sortie de la torche permet 1’ionisation de 1’argon et la transformation du milieu gazeux

en plasma suite a un mécanisme de collisions en chaine.

Spire
Torche d’Induction RF
(quartz)

10 000 K

[4000-6000 K]
Gaz « auxiliaire » —_— .".."“ i
i

Gaz « vecteur » —_—
(nébulisation)

Zone normale
d'analyse (NAZ)
Gaz « plasmagene » —¥ | préchauffage
(PHZ)
8000 K

FIG. 4.2 — Schéma d’une torche a plasma. Les principales zones de température du plasma sont représentées.
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Alors que le tube le plus extérieur permet de véhiculer, avec un débit proche de 14 L.min~1,

I’argon plasmagene a 1’origine de la création du plasma, un débit d’argon nettement plus faible, compris
entre 0,7 et 1 L.min—!, est utilisé dans le tube intermédiaire pour décoller le plasma de la torche et éviter
sa détérioration. Le tube le plus interne, 1’injecteur, permet d’amener, a un débit compris entre 0,6 et 1,2
L.min~!, I’argon de nébulisation, qui joue a ce niveau-1a le rdle de vecteur de I’échantillon.

Le plasma obtenu est tres énergétique et permet la formation d’ions a partir d’un échantillon li-
quide. La notion d’équilibre thermodynamique local (ETL) est classiquement utilisée pour le caractériser
au moyen de deux températures importantes, la température cinétique du gaz, 7y, et la température électro-
nique, 7; [72]. Le champ de températures est par ailleurs inhomogene et différentes régions sont observées
(Figure 4.2). Les valeurs maximales de 7j, voisines des 10 000 K, sont obtenues en périphérie du plasma,
ou le courant est le plus important, alors que les températures cinétiques du gaz caractéristiques du canal
central, ou les ions sont prélevés pour 1’analyse (Normal Analytical Zone, NAZ), sont comprises entre
4000 et 6000 K pour une puissance RF de I’ordre de 1400 W et un débit de nébulisation proche de 0,85
L.min~! [73].

4.1.1.2 Génération des ions

L’échantillon liquide est amené, a 1’aide d’une pompe péristaltique, jusqu’a un nébuliseur qui
permet 1’obtention d’un aérosol par ’arrivée tres rapide du flux d’argon de nébulisation. L’ aérosol formé
passe dans la chambre de nébulisation, ou seules les plus fines gouttelettes sont transmises vers la torche
a plasma. Il s’agit d’une chambre de nébulisation a bille d’impact dans le cas de I’X7 de Thermo-Fisher
Scientific (Figure 4.3) et d’une chambre cyclonique pour 1’'Isoprobe de VG Instruments. Au niveau de

I’introduction dans le plasma, seulement 1 a 3 % de I’échantillon initial est ainsi transmis.

Vers la torche a
plasma
C——

Nébuliseur

FIG. 4.3 — Chambre de nébulisation a bille d’impact.

Le plasma d’argon transmet de I’énergie a 1’aérosol. Différentes étapes successives conduisent

ainsi a ’obtention d’ions a partir d’éléments en solution (Figure 4.4) :

— Désolvatation : le plasma élimine le solvant, c’est-a-dire la plupart du temps 1’eau a la surface
de I’analyte ;

— Vaporisation : il s’agit de la décomposition des particules obtenues en un gaz de molécules
individuelles ;

— Dissociation : les molécules ainsi formées sont dissociées en atomes ;

— Excitation et ionisation : ces deux étapes sont rendues possibles par la température du plasma

et par les collisions entre les atomes, les ions et les électrons.
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IR

, Vaporization
Nagotraien

=1

s R

FIG. 4.4 — Les quatre étapes de transformation de 1’échantillon dans le plasma.

4.1.1.3 Contre-électrode

Dans certains cas, une contre-électrode en platine ou nickel peut étre insérée entre la torche a
plasma et la spire RF, afin de mettre a la masse le systeme ICP lors de son fonctionnement. Le but recher-
ché est de diminuer le potentiel électrique du plasma pour minimiser les décharges secondaires éventuelles
et réduire la dispersion énergétique du faisceau d’ions [74, 75]. Ceci provoque une augmentation de la
transmission des ions d’un facteur compris entre 3 et 20 et conduit a une amélioration significative des
limites de détection de I’appareil [76]. Dans le cas de I'ICP-MS MC, ce dispositif, connu aussi sous le nom
d’écran, est crucial puisque des ions faiblement dispersés en énergie sont nécessaires a son bon fonction-
nement (c.f. Paragraphes 5.5).

Le plasma est cependant modifié par 1’ajout de la contre-électrode sur la torche et une réoptimisa-
tion des différents parametres de I’instrument est ainsi nécessaire pour retrouver une réponse optimale de
I’'ICP-MS.

4.1.2 Interface et optique ionique

L’interface (Figure 4.5) assure le passage de la pression atmosphérique caractéristique de la source
ICP au vide compatible avec le spectrometre de masse. Elle est constituée de deux cdnes successifs en

nickel ou platine, résistants a la chaleur et chimiquement inertes.

Déflecteurs
Cbne échantillonneur
(Sampler)

Cone écréteur
(Skimmer)

FIG. 4.5 — Interface et optique ionique.

Le premier cone, I’échantillonneur (ou sampler), permet d’extraire les ions du plasma. Derriere
cette premiére ouverture, un vide de 10> mTorr est établi 4 1’aide d’une pompe primaire ; il se produit alors
un jet supersonique en aval de cet orifice. Le deuxieme cone, I’écréteur (ou skimmer), permet de prélever
le centre de ce jet supersonique et assure le passage des ions vers une seconde chambre, ol régne un vide

plus poussé (10~! mTorr).
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A la sortie du second cdne, les ions divergent : il faut donc les focaliser avant I’entrée dans le filtre
de masse. C’est le role de I’ optique ionique, constituée d’un ensemble de lentilles électrostatiques, portées
a des potentiels négatifs. Les déflecteurs permettent de dévier le faisceau ionique de 1’axe, afin d’éviter que

les photons n’atteignent le détecteur et ne le détériore.

4.1.3 Filtre de masse et détection

Le filtre de masse fonctionne sous un vide extrémement poussé (10~4=107° mTorr !) et permet la
séparation des ions selon leur rapport masse sur charge, m/z. Comme évoqué précédemment, le principe
sur lequel est basée cette séparation est différent sur les deux instruments utilisés lors de cette étude. Dans
le cas de I'ICP MS Q il s’agit d’un filtre quadripolaire, alors que sur I'ICP-MS MC la séparation des ions

est réalisée au moyen d’un secteur magnétique.

4.1.3.1 ICP-MS Q : Le filtre quadripolaire

Le filtre quadripolaire (Figure 4.6) est composé de quatre barreaux cylindriques paralleles et dia-
métralement appariés, auxquels est appliquée la somme d’une tension continue DC et d’une tension alter-
native RF d’amplitudes respectives, U et V. Les barres opposées sont au méme potentiel et les deux paires
ont des tensions continues opposées et des tensions alternatives de méme amplitude, mais de signe opposé
(Figure 4.6).

Pour une fréquence w donnée, le balayage de m/z se fait par variation des amplitudes U et V des
potentiels &g = (U-V coswt) et —Py = —(U—V coswt), avec un rapport U/V constant et proportionnel
a a/q, fonction de stabilité du quadripdle (a et ¢ parametres de Mathieu) [77]. Le quadripdle se comporte
comme un filtre passe-bande autorisant la transmission vers le détecteur des seuls ions de rapport m/z
désiré. Les ions sélectionnés sont alors focalisés sur un détecteur de type multiplicateur d’électrons a
dynodes discretes permettant soit le comptage d’impulsions, soit une mesure analogique pour les fortes

intensités. Le signal enregistré est ensuite traité par un systeme informatique.

Un tel systeme de séparation des ions permet d’atteindre une résolution de 1’ordre de 1 u. Cela ne
s’avere cependant pas suffisant pour résoudre la plupart des interférences.

P, = (U-V cos wt)

FIG. 4.6 — Le quadrip6le représenté est 1’élément essentiel du filtre de masse quadripolaire. Une trajectoire stable
est représentée a I'intérieur du dispositif.

Une tension continue Vo, comprise dans la gamme [-10;+10 V], est par ailleurs appliquée sur le

'l mTorr = 1,3328 x 10~ mbar
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quadripdle de I'’X7 Série I de Thermo-Fisher Scientific, alors que les potentiels accessibles sur I’X7 Série
II sont compris entre -20 V et +12 V.

4.1.3.2 ICP-MS MC : Le secteur magnétique

Dans le cas de I'ICP-MS MC utilisé ici (Isoprobe VG Instruments, Figure 4.7), la séparation des
ions est réalisée par un tout autre principe, puisque le filtre quadripolaire est remplacé par un secteur
magnétique.

Un champ magnétique d’induction B est appliqué selon une direction perpendiculaire a la trajec-
toire des ions, afin de focaliser spatialement le faisceau. Les ions sont en effet soumis a la force de Lorentz,
d’intensité F,, = zvB constante, ou z représente la charge de I’ion et v sa vitesse. Elle correspond a la
force centripéte d’un mouvement circulaire uniforme, égale 2 mv?/Rp, avec Rp le rayon moyen de la
trajectoire. Les ions décrivent ainsi des trajectoires circulaires, dont le rayon moyen Ry est défini par la

relation ci-dessous :

muv

i ="F

4.1)

Pour chaque valeur de B, les ions de méme quantité de mouvement et de méme charge décriront
une trajectoire identique, déterminée par la valeur de Rp. Ainsi a chaque valeur de B, seul le passage des
ions de rapport m/z désiré est assuré selon la relation 4.1. La réduction de la dispersion énergétique du
faisceau d’ions est réalisée sur I’Isoprobe au moyen d’une cellule de collision, comme cela sera détaillée
par la suite (c.f. Chapitre 5). Une résolution maximale de 3000 peut ainsi étre atteinte avec cet instrument.

Secteur magnétique

.

Lentille daccélération @%

Hexapdle

Optigue ionique

Y
Collecteurs  «" <
Détecteur Daly

Torche plasma optionnel

FIG. 4.7 — ICP-MS MC (Isoprobe-N, VG Instruments).

Les ions atteignent ensuite les collecteurs. Le systeéme de détection est ici constitué de plusieurs

cages de Faraday, ce qui présente un avantage considérable pour mesurer simultanément plusieurs isotopes.

4.1.4 Caractéristiques

Le Tableau 4.1 ci-apres récapitule les caractéristiques des deux ICP-MS, ainsi que les valeurs des
parametres d’intérét classiquement rencontrées. Il est a noter que les analyses sont réalisées la plupart du
temps dans des conditions dit de "plasma chaud" afin de pouvoir ioniser un maximum d’éléments. Cela
correspond a une puissance de 1400 W appliquée a la spire RF et a un plasma robuste et tres énergétique,

dont la "température" se situe autour de 5 000 K.
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Q ICP-MS MC-ICP-MS
X7 Série Isoprobe-N
(Thermo-Fisher Scientific) (VG Instruments)
Puissance RF 1400 W 1350 W
Température du plasma ~ 5000 K ~ 5000 K
Contre-électrode Avec ou sans Avec
Débit - du gaz plasmagene 14 L.min—! 13,5 L.min—!
- du gaz auxiliaire 0,8 L.min—! 1 L.min—?
- du gaz de nébulisation 0,85 L.min~ ! 0,8 L.min—!
Débit de I’échantillon 0,4 mL.min~! 0,1 mL.min~*!
Type de nébuliseur Concentrique (quartz) PTFA Meinhard
Type de la chambre de nébulisation A bille d’impact Cyclonique
Géométrie de la cellule de collision Hexapole Hexapole
Pressions - interface 7.5% 1072 mTorr 3% 1072 mTorr
- analyseur 4x10~* mTorr 2x 10~ mTorr
Analyseur Quadripdle Secteur magnétique

TAB. 4.1 — Parametres caractéristiques de fonctionnement des deux ICP-MS. Pour rappel, 1 mTorr = 0,13328 Pa.
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En ce qui concerne les pressions rencontrées dans un spectrometre de masse ICP, elles sont tres
faibles, alors que la source d’ionisation est un plasma a pression atmosphérique. Une pompe primaire
permet d’obtenir un premier vide a I’interface, entre les deux cones. Le vide augmente ensuite progressi-
vement dans le spectrométre pour atteindre au niveau de ’analyseur, 10~* mTorr dans le cas du quadripole
et 10~° mTorr pour le secteur magnétique.

Des jauges permettent sur 1’Isoprobe de connaitre en temps réel la pression aux divers points
névralgiques de I’instrument (chambre d’expansion, hexapdle ou analyseur). La pression dans la cellule
est ainsi immédiatement connue pour un débit de gaz donné. Ce n’est pas le cas sur I'ICP-MS Q de Thermo-
Fischer Scientific, ou seulement les pressions au niveau de la chambre d’expansion et de 1’analyseur sont
données par le logiciel. Les informations relatives aux pressions dans les autres parties du spectrometre de

masse sont donc des données "constructeur".

4.2 Interférences en spectrométrie de masse

Bien que 'ICP-MS soit I'une des techniques d’analyse élémentaire ou de détermination de rap-
ports isotopiques les plus répandues dans le domaine de I’environnement, de la biologie clinique ou du
nucléaire, les résultats obtenus peuvent parfois €tre difficiles a interpréter a cause de la présence d’interfé-

rences.

4.2.1 Types d’interférences

Les interférences spectrales constituent 1’une des principales difficultés analytiques rencontrées
avec la technique ICP-MS. Elles correspondent a la détection par le spectrometre de masse de deux especes
différentes, dont les rapports m/z sont trop proches pour étre résolus par 1’appareil. Ces interférences
sont d’autant plus génantes et nombreuses dans le domaine du nucléaire qui intéresse ce travail, que les
échantillons analysés sont des solutions de matériaux irradiés, ou la distribution isotopique est différente
de la composition isotopique naturelle et parfois méme plus large. Le Tableau 4.2 répertorie quelques-
unes de ces interférences, dont certaines caractéristiques au nucléaire. Il est classique de différencier trois

catégories :

— Les interférences isobariques correspondent au cas ou deux éléments présentent un isotope
de méme masse et ou la résolution du spectromeétre n’est pas suffisante pour les distinguer. La
Figure 4.8 illustre le cas de la mesure de I’isotopie du molybdene rendue impossible par la pré-
sence de zirconium aux rapports m/z = 92, 94 et 96. L’importance de ce type d’interférences

dépend de I’abondance relative de 1’isotope interféré et de 1’élément interférent.

— Les interférences polyatomiques, qui résultent de la formation d’espéces moléculaires io-
niques (argides MAr™, oxydes MO™, hydroxydes MOH™), suite & une recombinaison entre
les especes présentes dans la matrice et les ions constitutifs du plasma (atomes d’argon, d’oxy-
gene et d’azote essentiellement). Les éléments constitutifs des acides utilisés pour la préparation
des échantillons (oxygene, hydrogene, azote, soufre ou chlore) peuvent également participer a
ces réactions. Ainsi dans le cas de 'utilisation de I’acide nitrique HNO3 comme acide de dilu-

tion, des especes associées a un atome d’azote sont parfois détectées et peuvent venir interférer
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avec les masses m+14. De nombreux recouvrements polyatomiques sont ainsi observés pour les
éléments de masse inférieure 2 85 u. A titre d’exemple, le radionucléide "*Se* peut interférer
avec les especes moléculaires “CAr3?K+ et 53Cul®07 et I’isotope 8Se* avec le dimere d’argon
40Ar;

2000 —

1500 |-
Zr+Mo

Zr+Mo
Zr+Mo

1000 | Mo

Intensité / mV

500 Zr Mo

90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100
m/z

FIG. 4.8 — Exemple de I’interférence isobarique Mo/Zr qui rend impossible la mesure directe de 1’isotopie du
molybdene (pics grisés).

— Des ions doublement chargés M?* peuvent se former dans le plasma, en plus de ’espece
ionique majoritaire M, pour des éléments dont le potentiel de deuxieme ionisation est inférieur
a 15,76 eV, premiére énergie d’ionisation de 1’argon. Ces especes interferent alors avec des ions
deux fois plus légers, mais chargés une fois. Pour reprendre I’exemple du 89Se™, la formation

de I'ion doublement chargé 1°Gd?* peut également interférer sa mesure.

Le rapport des ions doublement chargés et des oxydes formés est variable d’un instrument a I’ autre.
Il dépend principalement du temps de séjour des ions dans le plasma et de la température de celui-ci. Ces
deux parametres sont définis par le débit du nébuliseur, le diameétre du cone échantillonneur et la puissance
du générateur haute fréquence [73].

Type d’interférence Analyte/Interférent

0Cat/0Art, 08 +/907rt
110Ag+/(110Pd+’110 Cd+), 238Pu+/238U+

Isobarique

Polyatomique S0Fet/40Ar60T, SeT/(A°Ar3 KT, 53Cul0™),
8OSG+/4OAI';'_, 107Pd+/91Zr160+

En caracteres gras sont indiquées les interférences spécifiques au domaine du nucléaire.

TAB. 4.2 — Exemple d’interférences en ICP-MS

4.2.2 Voies possibles de résolution des interférences

Les différents types d’interférences énumérées précédemment peuvent €tre corrigées par diverses

méthodes. Dans le cadre d’analyses élémentaires sur un échantillon naturel, il est souvent possible d’utiliser
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un isotope non interféré pour la mesure. Des équations mathématiques de correction permettent également

de mesurer un isotope interféré par un isotope de faible abondance.

Ces deux approches sont cependant basées sur une connaissance précise de la distribution isoto-
pique. D’autres solutions ont dii tre mises au point pour les cas ol les abondances des différents isotopes
d’un méme élément ne sont pas connues préalablement a la mesure. C’est dans ce dernier contexte que
s’inscrit ce travail. La présence de radio-isotopes dans les échantillons a analyser est par ailleurs a I’origine

de la création d’interférences supplémentaires, caractéristiques au nucléaire.

4.2.2.1 Les méthodes séparatives

Les techniques de traitement chimique de I’échantillon, en amont de la mesure par ICP-MS, sont
les plus répandues pour répondre a ce probleme [78-82]. Elles permettent d’isoler 1’élément d’intérét
des autres éléments contenus dans la matrice. Les fractions monoélémentaires ainsi obtenues contiennent
I’é1ément a analyser, libre de toute interférence isobarique.

Les résines échangeuses d’ions sont largement utilisées [79, 82, 83]. Cette méthode séparative est
néanmoins longue a réaliser et son rendement n’est pas toujours de 100 %, suite notamment a un phéno-
mene de pénétration des solutés dans la résine. Les possibilités de fractionnements isotopiques, observés
dans certains cas [84], constituent par ailleurs un obstacle majeur lors de la mesure de rapports isotopiques.

Ceci a conduit au développement et a la mise au point de techniques de couplage, comme la
Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC) [78] ou I’Electrophorese Capilaire (EC) couplées
a 'ICP-MS par exemple. La difficulté de réaliser des mesures d’isotopie fine sur les signaux transitoires
obtenus est la limitation majeure de cette approche.

Ces différentes méthodes séparatives présentent certains inconvénients qui pésent d’autant plus
dans le domaine du nucléaire puisque (1) elles exposent le personnel aux radiations, (2) elles sont sujettes
a d’éventuelles contaminations naturelles et (3) elles produisent des déchets radioactifs (déchets solides et

effluents liquides) qu’il faut retraiter par la suite.

4.2.2.2 Les méthodes alternatives

La prise en compte des interférences liées aux ions polyatomiques, formés dans le plasma, est
en revanche plus délicate car ils sont générés in situ. L’exemple type étant la formation des ions “OAr™
et 40Arér, provenant de I’utilisation de I’argon comme gaz plasmagene. Ce phénomene constitue une des
principales limitations de la technique ICP-MS, en affectant particulierement 1’analyse de certains isotopes,
notamment le calcium *°Ca™ et le sélénium 8°Se ™.

Il est possible dans certains cas d’utiliser des conditions de plasma froid, avec une puissance
radio-fréquence de 700 W au lieu des 1400 W habituels et un débit de nébulisation plus élevé. Le plasma
généré est ainsi moins énergétique et le temps de séjour des ions plus court, permettant ainsi d’éviter
I’ionisation des especes de potentiel de premiére ionisation élevé, susceptibles d’interférer 1’analyte. Ce cas
de figure se retrouve sur I’exemple de 1’interférence isobarique *°Sr*/°°Zr*, ot la mesure du strontium-90
est rendue possible par la différence des potentiels d’ionisation (PI(Zr) = 639,2 kl.mol~! et PI(Sr) =
561,8 kJ.mol~ 1) [85]. Ces conditions de plasma ne sont cependant pas robustes et s’accompagnent d’une
augmentation de la formation d’ions polyatomiques, associée a une perte de sensibilité non négligeable,

souvent limitante quand il s’agit d’analyser des traces ou des ultra-traces [86].

56



CHAPITRE 4 : Spectrométrie de Masse a source Plasma a Couplage Inductif : ICP-MS

Deux isotopes, interférant au méme rapport m/z, ont en réalité des masses qui different d’un
faible incrément, que la résolution du quadripdle d’un ICP-MS Q, de I’ordre de 1 u, n’est pas en mesure
de distinguer. Les ICP-SEMS, spectrométres de masse a double focalisation, présentent en revanche une
résolution qui peut parfois se révéler suffisamment élevée. La résolution requise dans le cas de I’interfé-
rence isobarique 2°Sr/%0Zr T, par exemple, est cependant encore au-dela des possibilités actuelles (m/Am
= 30 000, masse de ?°Zr = 89,9047 u et *°Sr = 89,9077 u) [85, 87]. La perte de sensibilité associée a la
haute résolution constitue par ailleurs un inconvénient de la technique, lorsque les mesures portent sur des
ultra-traces, comme cela est le cas dans le domaine du nucléaire.

Lutilisation d’une source ICP sur un spectrométre de masse a Résonance Cyclotronique Ionique
et a Transformée de Fourier (ICP-FTICR) a vu le jour pour la premiere fois en 1997 sous la forme d’un
modele expérimental [88]. Les premiers résultats se sont avérés tres satisfaisants quant a la capacité de cette
nouvelle association a résoudre des interférences isobariques, puisque les performances d’un tel instrument
en terme de pouvoir de résolution sont idéales (m/Am >200 000). Sa complexité de mise en ceuvre et son
colit expliquent cependant le développement et I’émergence d’autres solutions.
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Chapitre 5

L.a cellule de collision-réaction

Les ICP-MS de derniere génération offrent la possibilité de s’ affranchir de certaines interférences,
sans passer par 1’étape de séparation préalable, grace a 'utilisation d’une cellule de collision-réaction,
placée avant I’analyseur. Il s’agit d’un volume semi-fermé de quelques cm?, balayé en continu par un gaz.
Celui-ci est pompé en permanence pour assurer la continuité du vide compatible avec le spectrometre de
masse. La cellule est constituée d’un assemblage de barreaux sur lesquels est appliquée une radiofréquence.
Selon leur nombre on parlera de quadripdle, d’hexapole ou d’octopdle. Le champ RF ne sépare pas les ions
en fonction de leur masse, mais a pour role de les focaliser pour qu’ils interagissent avec les molécules de
gaz.

En fonction du type d’appareillage, la géométrie et le positionnement de cette cellule varient.
Ainsi Agilent Technologies privilégie pour son ICP-MS 7500 Cx/Cs le choix d’un octopdle situé au centre
de I’optique ionique, alors que Varian a orienté sa technologie vers une interface de collision-réaction,

localisée entre les deux cones, i.e. en amont du systeme de lentilles électrostatiques.

Le principe général de fonctionnement reste malgré tout le méme pour 1’ensemble des construc-
teurs. L’injection dans la cellule d’un gaz ou d’un mélange de gaz de réaction et/ou de collision permet de
réduire, voire méme d’éliminer compleétement, certaines interférences spectrales suite a différents méca-
nismes détaillés dans ce chapitre.

Les deux ICP-MS présents au laboratoire ont par ailleurs une architecture similaire pour leur cel-
lule de collision-réaction. L’ICP-MS Q de Thermo-Fischer Scientific (X7) et 'ICP-MS MC de VG Instru-
ments (Isoprobe-N) sont en effet équipés tous les deux d’un hexapdle. Leurs dimensions et les conditions
de pression associées varient cependant d’un instrument a 1’autre, la fonction initiale de la cellule n’étant

pas identique dans les deux cas. Cette différence sera explicitée ci-apres.

5.1 Processus collisionnel

Lors de leur séjour dans une cellule pressurisée par un gaz donné, les ions sont soumis a de
multiples collisions, non réactives pour la plupart. Ces collisions sont responsables de I’apparition de deux
phénomenes successifs en fonction du débit de gaz (Figure 5.1). Le premier, observé pour les faibles débits
de gaz, correspond a une focalisation des ions le long de I’axe du multip6le et conduit a une augmentation
de I'efficacité de transmission des ions en sortie de la cellule. Pour les débits de gaz plus élevés, le nombre

important de collisions subies par les ions conduit a des pertes par dispersion, qui se traduisent par une
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diminution de I’intensité du signal [89].

Ce dernier phénomene constitue une limitation instrumentale importante dans le cas de 'ICP-MS Q,
car, pour la plupart des gaz, I’étape de dispersion collisionnelle est déja présente aux faibles débits (= 0,2
mL.min~!). La sensibilité est ainsi nettement inférieure une fois la cellule pressurisée. Le principe de fonc-
tionnement de I’'ICP-MS MC utilise au contraire cette focalisation collisionnelle pour réduire la dispersion
énergétique du faisceau d’ions. Des débits de gaz autour de 1 mL.min~! sont alors utilisés.
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FIG. 5.1 — Profils de In et Eu avec NH3 comme gaz de collision sur 'TCP-MS Q X7. Aucune réaction n’a lieu;
seules des collisions non réactives interviennent. Les deux phases de focalisation et de dispersion dues aux collisions
sont mises en évidence.

Les collisions sont surtout le siege d’un transfert d’énergie, interne et cinétique, entre les ions et
I’espece neutre. Pour un nombre de collisions, N, suffisamment élevé, 1’énergie des ions peut étre rame-
née a celle du milieu environnant : ¢’est la thermalisation du faisceau d’ions. Dans le cas de I'ICP/SIFT-MS
(c.f. Chapitre 2), cette étape est réalisée, en amont de la cellule, lors du passage des ions dans un tube, ou

régne une pression d’hélium de 0,35 Torr a 1’origine d’environ 10° collisions.

Le nombre de collision N.,;; devra étre d’autant plus important que I’énergie des ions a I’entrée de
la cellule est élevée. La fraction d’énergie perdue par I’ion lors d’une collision est liée a la masse réduite
des deux partenaires de collision : un fort ratio entre les masses du gaz et de I’ion augmente la quantité
d’énergie transférée [77]. La thermalisation est d’autant plus rapidement atteinte que le gaz est plus lourd,

mais en contrepartie la dispersion du faisceau d’ions est plus élevée.

5.2 Nombre moyen de collisions

Afin d’évaluer, pour un débit de gaz donné, le nombre de collisions, N, que les ions subissent
lors de leur traversée de la cellule, il est nécessaire de connaitre leur libre parcours moyen A. Il faut, dans
un premier temps, déterminer la densité moléculaire NV,, (cm~?) du gaz. Une simple application de la loi
des gaz parfaits permet d’accéder a cette grandeur lorsque la pression dans la cellule est donnée par le
logiciel de commande, comme cela est le cas sur 1’Isoprobe (N, = P/kpT). Aucune jauge de pression
n’étant installée dans la cellule de 'ICP-MS X7, il est nécessaire d’estimer [N, a partir du débit volumique

®, (cm®.min!), délivré par le débit-metre. Ce dernier étant calibré pour une pression Py de 1 bar, le débit

60



CHAPITRE 5 : La cellule de collision-réaction

moléculaire de gaz entrant dans la cellule, F', est déterminé selon la relation suivante [90] :
F = Py®,/kpT = 3,89 x 10'7®, 5.1)

avec T’ la température dans la cellule, évaluée par le constructeur a 310 K. Les valeurs de F', obtenues pour

les débits volumiques de gaz classiquement utilisés, sont de I’ordre de 107 molécule.s ™.

Le gaz quitte la cellule a travers les ouvertures d’entrée et de sortie & un débit moléculaire G.
Celles-ci peuvent étre considérées comme circulaire de diametre D. L’hypothese d’un écoulement effusif
du gaz au travers de ces ouvertures [91] permet d’exprimer G par la relation :

1
G = {N,04 (5.2)
ol ¥ est la vitesse cinétique moyenne du gaz [0 = (8RT/wM)'/2, avec M sa masse molaire] et A =

2(wD?/4) Iaire totale des deux ouvertures empruntées par le gaz pour sortir de la cellule.

La densité N, du gaz étant a I’état stationnaire dans la cellule de collision-réaction, les débits F'

et G s’égalisent. Sa détermination est ainsi possible selon la relation 5.3 :

4P,

Ny=—-90
v kTvA v

(5.3)

Le libre parcours moyen A de 1’ion est obtenu par application de la relation 1.9 !. La plupart du
temps cependant, aucune valeur n’est disponible dans la littérature concernant la section efficace o de la
paire de collision impliquée (I’ion et la molécule de gaz), nécessaire au calcul de A. Le libre parcours moyen
peut malgré tout etre estimé en utilisant le modele des spheres dures et la section efficace de collision de
deux molécules de gaz qui en découle, calculée a partir de leur diametre moléculaire, d. Le Tableau 5.1
regroupe ces données pour plusieurs gaz d’intérét [92, 93]. Pour une densité moléculaire donnée de gaz,
un ordre de grandeur du nombre de collisions peut alors étre simplement défini comme le rapport de la

longueur [ de la cellule au libre parcours moyen A :

Neon = % (5.4)

11 faut tout de méme garder a I’esprit que la valeur calculée pour N_,; par cette méthode sera une
estimation du nombre minimal de collisions subies par I’ion lors de son passage dans la cellule. La section
efficace utilisée dans cette approximation est en effet plus petite que la valeur réelle de o.. Les ions consi-
dérés ici (M > 80 u) ont tous un rayon supérieur a celui des molécules de gaz utilisés et leur charge positive
provoque également la déformation du nuage électronique du gaz, a I’origine d’une augmentation de o,
[90]. Enfin, la longueur effective du chemin parcouru par les ions est supérieure a la longueur géométrique

[ proprement dite de la cellule, a cause du mouvement chaotique de ces derniers, consécutif aux collisions.

'Pour rappel, A = =t
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Gaz d Oc
[10719m] [107'® cm?]
H- 2,8 2,5
He 23 1,7
Ne 2,8 2,5
Ar 3,9 4,7
O 3,8 4,7
N, 4,0 5,0
CO, 4,9 7,7
NH; 46 6.6

TAB. 5.1 — Diamétres de collision d de quelques gaz [93] et sections efficaces o, associées, calculées dans le modele
des spheres dures.

5.3 La réactivité dans la cellule

5.3.1 Les différentes réactions mises en jeu

Il est classique de séparer les gaz en deux catégories suivant leur type d’action sur les ions : les
gaz de collision (He, Ar, Xe, ...), gaz rares pour la plupart chimiquement inertes, et les gaz réactants (O,
N7O, Hs, NH3, COg, ...), qui interagissent chimiquement avec les ions.

Dans le cas des gaz réactants, plusieurs types d’interactions peuvent avoir lieu avec les ions issus
du plasma [13, 89]. La résolution d’une interférence isobarique repose cependant toujours sur une diffé-
rence de réactivité manifeste des deux isobares. L’origine de cette différence de comportement des deux
ions peut étre soit de nature thermodynamique, soit de nature cinétique. Trois types de réaction « ions-

molécules » sont distinguées :

Mécanisme 1 : Transfert de charge

Mt +G— M+ Gt avec M :ion et G : gaz réactant
Mécanisme 2 : Transfert d’atome X
Mt +GX— MX)T +G avec M :ion et GX : gaz réactant

Mécanisme 3 : Formation d’adduits

Mt + G— (MG)* avec M :ion et G : gaz réactant

Les mécanismes réactionnels conduisant & la résolution d’interférences isobariques peuvent impli-
quer indifféremment I’ion a analyser (I’analyte) ou I’interférent. Le cas le plus souhaitable est de supprimer
I’ion interférent M, en le déplagant 2 une masse supérieure ou en lui retirant sa charge, afin de laisser libre
le rapport m/z de I’analyte.

Lorsque I’interférence a supprimer est une espece moléculaire, les gaz sont utilisés dans le but de
fragmenter les ions polyatomiques (Mécanisme 4). Les gaz neutres, dits de collision, sont alors préférés

pour éviter toute interaction chimique parallele avec I’analyte.

Mécanisme 4 : Dissociation d’especes polyatomiques

ABT + G.— (A+B)™ + G, avec AB™ : espece polyatomique interférente et G, : gaz de collision
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Le Tableau 5.2 regroupe les données relatives aux gaz les plus couramment utilisés pour la ré-
solution d’interférences : les valeurs du premier potentiel d’ionisation, PI, de la polarisabilité, «, et du

moment dipolaire, pp, ainsi que le type d’interaction priviligiée.

M PI « 1155} Interactions
Gaz 1 2 a e
[gmol™"] [eV] [A°] [D] privilégiées
He 2 24,59 0,2049 0 Collision
Ne 20 21,56  0,3956 0 Collision
Collisi
Ar 40 1576 16411 0 orsion
Transfert de charge
Transfert d’at H
H, 2 1543 138 o onsendaiome

Transfert de charge
Ny 28 15,58 11,7403 0 Collision

Transfert d’at (@)
0, 32 12,07 15812 0 ransiert ¢ atome
Formation d’adduits
CO 28 14,01 1,95 0,112 Transfert d’atome O

Transfert d’atome O

44 13,7 2911
CO, 3,78 9 0 Formation d’adduits
Transfert d’at o
6 » 0.26 17 0.153 ransfert d’atome
Transfert de charge
Transfert d’atome O
N 4 12 167
50 ,89 3,03 0,16 Formation d’adduits
Elimination de Hy
NH 17 10,07 22 147
3 0, 26 ’ Formation d’adduits
Transfert d’at H
- y 1261 2,503 0 ransfert d atome

Formation d’adduits

TAB. 5.2 — Données sur les gaz les plus utilisés dans la cellule de collision-réaction [94].

Selon le gaz de réaction utilisé, des ions protonés MH™, des oxydes MO™ ou des adduits M(G);"
peuvent étre observés. Le moment dipolaire élevé de NH3 (1,47 D) permet d’expliquer la formation trés
fréquente d’adduits avec ce gaz [36, 59]. Les réactions de transfert de charge sont rencontrées lorsque le
potentiel d’ionisation du gaz est inférieur a celui d’un des deux ions interférents. La valeur relativement
faible de PI dans le cas du monoxyde d’azote (9,26 eV) fait de ce gaz un candidat idéal pour ce type

d’interaction [60].

5.3.2 Conditions pour la résolution des interférences isobariques

La résolution d’une interférence isobarique au moyen de la cellule de collision-réaction repose,
comme cela a été évoqué précédemment, sur une différence d’affinité et donc de réactivité du gaz réactant
pour les deux ions isobares. L’étude des aspects thermodynamique et cinétique de ces réactions est ainsi
crucial pour pouvoir prévoir et/ou interpréter le comportement des ions. De nombreux travaux sont consa-
crés a ce sujet et permettent encore aujourd’hui de compléter les bases de données thermodynamique et

cinétique.

Le véritable indicateur thermodynamique de la faisabilité d’un processus chimique est I’enthalpie

de Gibbs de la réaction, AG,., qui prend en compte le terme entropique, AS,., selon la relation classique
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AG, = AH, — TAS.,. Les variations d’entropie des réactions bimoléculaires en phase gazeuse sont
cependant souvent négligées [77]. L’enthalpie de réaction, A, H, définie comme la différence entre la
somme des enthalpies de formation des produits de la réaction, AH ¥ (produits), et celles des réactifs,

AHj(réactifs), est donc le critere utilisé pour prédire la faisabilité thermodynamique des réactions.
AH, = Z AH ¢ (produits) — Z AHg(réactifs) (5.5)

Une réaction exothermique (A, H<0) est autorisée du point de vue énergétique, alors qu’un pro-
cessus endothermique (A, H>0) n’est thermodynamiquement pas favorable. La résolution « chimique » d’une
interférence isobarique sera donc atteinte pour un gaz réagissant de maniere exothermique avec I'un des
deux ions interférents et de maniere endothermique avec I’autre [13, 77]. La thermodynamique permet

ainsi de conclure quant a la spécificité des réactions.

A ce volet thermodynamique, il faut ajouter les considérations cinétiques relatives aux réactions
« ions-molécules », d’autant plus importantes ici en raison du temps de séjour treés court des ions (< 1
ms) dans la cellule [77]. D.K. Bohme et ses collaborateurs ont largement contribué a enrichir les bases de
données cinétiques disponibles a partir d’études menées sur leur ICP/SIFT-MS.

Le cas idéal correspond 2 une cinétique de réaction rapide pour 1’ion interférent M7, alors que
I’analyte MJ ne réagit pas ou lentement (k;>>ko). Il est admis qu’une différence de deux ordres de
grandeur entre les constantes cinétiques des deux ions interférents doit permettre une suppression efficace

de I'interférence par le gaz [13, 77].

Quatre conditions concomitantes doivent étre satisfaites pour assurer la bonne résolution des in-
terférences isobariques [13, 95] :
— I’ion a mesurer ne doit pas ou peu réagir avec le gaz réactant ;

— T’isobare doit réagir rapidement avec le gaz réactant ;

la production de nouvelles interférences isobariques doit étre évitée ;

de multiples collisions entre les ions et le gaz de collision doivent avoir lieu.

Dans certains cas, des mélanges de gaz peuvent étre utilisés afin d’optimiser les conditions d’ana-
lyse [96]. L’addition d’un gaz de collision (He, Ar...) a un gaz de réaction (O2, Hs...) peut conduire a une
meilleure efficacité des réactions souhaitées. Ceci est la conséquence d’une thermalisation plus rapide et

complete du faisceau d’ions [97].

Les données référencées dans la littérature sont cependant déterminées la plupart du temps dans le
cadre d’un régime monocollisionnel et pour des ions thermalisés, deux conditions qui ne sont pas vérifiées
dans la cellule d’un ICP-MS commercial. Les collisions y sont en effet plus nombreuses et tendent a
réduire I’écart, mis en évidence par ICP/SIFT-MS, entre les constantes cinétiques des réactions rapides et
celles des réactions lentes. L'énergie (interne et cinétique) des ions peut par ailleurs étre parfois suffisante
pour surmonter d’éventuelles barrieéres endothermique et/ou d’activation. Des réactions, non permises sous
conditions thermalisées, peuvent alors se produire.

Dans ces conditions la spécificité thermochimique du gaz n’est alors plus vérifiée [13, 60, 77, 98]
et ’application directe des données thermodynamiques et cinétiques existantes pour prévoir la réactivité

dans la cellule d’un ICP-MS commercial est donc risquée. Leur prise en compte ne peut donc constituer
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qu’une étape préliminaire au choix d’un gaz. L’étude des réactions « ions-molécules » dans les conditions
réelles de la cellule est par conséquent un prérequis a tout développement de protocole analytique utilisant
la cellule de collision-réaction pour supprimer une interférence.

La connaissance des conditions de pression et de 1’état énergétique des ions dans la cellule de
réaction d’un ICP-MS commercial revét une importance capitale pour étre en mesure de caractériser et

d’interpréter les réactivités observées.

5.3.3 Exemples d’application

Le Tableau 5.3 regroupe quelques exemples d’interférences qui ont pu étre supprimées au moyen
de la cellule de collision-réaction. Le pouvoir de résolution nécessaire a la distinction des deux éléments
isobares est également indiqué et montre que dans la plupart des cas 1’ utilisation de spectrometres de masse

haute-résolution n’aurait pas permis de les séparer.

m/z Analyte Interférence m/Am Gaz Référence
40 Ca K 1,9% 10 Ho+He,NH; [99, 100]
56 Fe ArO 2,5x10%  Hy+He N,ONH;3; [99-101]
80 Se Ary 9,7x103 Hs,He, N2 0,0, [99, 101]
81 Kr Br 2,68x10° CoH, [60]
87 Rb Sr 2,87x10° N0, CH3F [13, 102]
90 Zr ArCr 2,4x10% H, [103]
93 Nb ArCr 2,8x10* H, [103]
93 Mo Zr 2,77x10° N->O [60]
97 Tc Mo 2,82x10° OCS [39]
129 I Xe 6,20x10° (0)) [104]
135 Cs Ba 4,67x10° N-2O [60]
146 Sm Nd 1,92 %106 CO, [60]
166 Ho Er 8,33x10% CF4 [60]
242 Am Pu 3,00x10° NO [105]

TAB. 5.3 — Exemples d’interférences résolues au moyen de la cellule de collision-réaction d’un ICP-MS. Dans le
cas des interférences isobariques, une différence de réactivité de nature thermodynamique ou cinétique a été mise en
évidence pour le couple interférent et le gaz reporté.

Les interférences polyatomiques présentent 1’avantage de pouvoir étre résolues par plusieurs gaz.
Le cas des interférences isobariques est plus difficile a résoudre, puisque le type de réactivité mis en ccuvre
est différent d’une interférence a I’autre. Certaines d’entre elles ne sont ainsi résolues qu’au moyen de gaz
"exotiques", comme en témoigne I’utilisation de CH3F et OCS pour supprimer respectivement les ions
87Srt et 9"Mo™, afin de permettre la mesure de 3’Rb et *"Tc T [39, 102].

Pour certains des cas présentés, aucune donnée thermodynamique et/ou cinétique n’est disponible
dans la littérature et la suppression de I'interférence a seulement été constatée. Sur 1’exemple de 1’interfé-
rence 2*2Am/?>*2Pu, I’enthalpie de la réaction de I’ion Am™ avec NO n’est pas connue, mais les auteurs

I’ont supposée positive, puisque I'ion AmO™ ne se forme pas [105].
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5.4 ICP-MS Quadripolaire

5.4.1 Role de la cellule

Dans le cas de 'ICP-MS Q de Thermo-Fisher Scientific, la cellule de réaction est un hexapdle,
placé au cceur de 1’optique ionique (Figure 5.2). En 1’absence de gaz, elle se comporte comme un simple
guide d’ions et participe a focaliser le faisceau. Le fonctionnement du spectrometre de masse est alors

identique a celui d’un ICP-MS classique qui ne serait pas équipé d’une cellule.

Une fois pressurisée avec un gaz, elle constitue un volume ol les ions peuvent interagir avec les
molécules de gaz, selon les différents mécanismes réactionnels détaillés au paragraphe 5.3.1. Il est cepen-
dant important de signaler qu’une perte de sensibilité importante (jusqu'a 80 % du signal) accompagne
I’introduction du gaz, suite a la dispersion collisionnelle des ions. Ce phénomene est d’autant plus impor-
tant que 1’ion est léger ou le gaz lourd. Ce phénomene oblige donc a utiliser, dilués dans I’hélium, les gaz

de masse moléculaire supérieure a 60 u.

Cellule de collision
(hexapdle)

/

Lentille

) d’extraction
Lentilles

électrostatiques

Cones Js

FIG. 5.2 — Schéma de I’optique ionique comprenant la cellule de collision-réaction pour I’X7 de Thermo-Fischer
Scientific.

5.4.2 Parameétres caractéristiques

Comme précisé au paragraphe 4.1.4, aucun capteur n’indique la pression dans la cellule de 1’X7.
D’apres les informations fournies par le constructeur, celle-ci a pu étre évaluée a environ 0,2 mTorr en
I’absence de gaz, pour ensuite augmenter de facon linéaire avec le débit de gaz jusqu’a quelques dizaines
de mTorr.

La température a ’intérieur de la cellule a ét€ mesurée par le constructeur a 35 °C. Cet écart
avec |’air ambiant est dii a la dissipation d’énergie du champ Radio-Fréquence résultant de 1’application
de potentiels électriques sur les barreaux de 1’hexap6le. Son volume intérieur a par ailleurs été évalué a

quelques cm? pour une longueur voisine de 10 cm.

Ces données sont reportées dans le Tableau 5.4 pour comparaison avec I'ICP-MS MC Isoprobe.

5.4.3 Energie des ions

Une fois extraits du plasma, les ions arrivent dans la cellule avec une énergie cinétique, due prin-
palement a 1’expansion supersonique, qui a lieu au niveau de I’interface. La tension Vg, appliquée aux
barreaux de I’hexapdle (c.f. Figure 5.3), peut néanmoins étre utilisée comme un potentiel d’accélération.

Un contr6le de I’énergie cinétique F; des ions a ’entrée de la cellule est ainsi possible. Tanner ef al. ont

66



CHAPITRE 5 : La cellule de collision-réaction

reporté la relation 5.6, qui met en évidence une relation linéaire de 1’énergie E; des ions avec la tension
Vg [77] :

E; = Esource +€Vp —eVy (5.6)

ou Vp est la contribution du potentiel plasma a 1’énergie cinétique des ions et Fg,,-ce I'énergie gagnée par
les ions de masse M; lors de I’expansion supersonique. Les potentiels qui interviennent dans cette équation

sont représentés sur la Figure 5.3 ci-apres.

Le terme Egource peut étre simplement exprimé, puisque les ions et les atomes d’argon ont a ce

moment la une vitesse supersonique commune [106] :

M; M; (5
Esource = F;EAT = Mig (QkBTO) (57)
r r

Dans la relation 5.7, M 4, représente la masse de 1’argon, le gaz plasmagene, et E 4, 1’énergie
cinétique gagnée par les atomes Ar lors de 1’expansion. Cette derniere est liée a la température cinétique
du gaz Ty dans I'ICP [89, 106].

Détecteur Lentilles 1, 2,3

Quadripoéle Cones ICP

Hexapole

F1G. 5.3 — ICP-MS quadripolaire X7 (Thermo-Fischer Scientific). Les trois potentiels liés a 1’énergie des ions sont
représentés : V p potentiel plasma, Vz et Vg potentiels appliqués respectivement a la cellule et au quadripdle.

Les deux expressions 5.6 et 5.7 indiquent finalement que 1’énergie cinétique des ions a I’entrée
de la cellule de collision-réaction est la somme de différentes contributions, a savoir la température du
plasma Tg (entre 0,5 et 1 eV pour une température a 5000 K), le potentiel plasma Vp (entre O et 20 eV
[107-109]) et le potentiel d’accélération Vi appliqué a la cellule. Il est important de signaler que sur 1’X7
Série I ce potentiel peut prendre une valeur comprise entre -10 V et +10 V, alors que sur I’X7 Série II la
plage accessible pour Vg est deux fois plus large, puisque comprise entre -20 V et +20 V. Les énergies

accessibles a I’entrée de la cellule pourront donc €tre plus élevées dans le cas de I’X7 Série 1I.

L’énergie cinétique des ions a I’entrée de la cellule de 'ICP-MS X7 ne peut cependant pas étre
déterminée directement a partir de ces relations, puisque le potentiel plasma V p et le terme sy pce, relatif

a I’expansion des ions, ne sont pas connus a priori.

5.4.4 Discrimination par I’énergie cinétique (Principe KED)

Lors de leur passage dans une cellule pressurisée, les ions subissent des collisions avec les molé-

cules de gaz au cours desquelles ils perdent de 1’énergie. Ces collisions sont plus efficaces pour thermaliser
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les ions polyatomiques, du fait de leurs sections efficaces plus importantes. Ces especes moléculaires at-
teignent donc la sortie de la cellule de collision avec une énergie cinétique nettement inférieure. Deux
populations d’ions avec des distributions énergétiques différentes sont ainsi engendrées et il est alors pos-
sible d’éliminer les interférences issues d’ions polyatomiques au moyen d’un filtre énergétique en sortie

de cellule. C’est la discrimination par 1’énergie cinétique.

Le filtre en énergie est réalisé par I’application d’une différence de potentiel (Vg — V() négative,
ou Vi et Vi sont les tensions appliquées respectivement a la cellule de collision et a I’analyseur de masse
quadripolaire. S’il est bien choisi, I’accés de I’analyseur est alors interdit a I’espece polyatomique de
basse énergie (Figure 5.4). Les ions atomiques ont en revanche encore une énergie suffisante pour passer
cette barriere et atteindre ensuite le détecteur. Cette méthode de résolution physique d’une interférence
polyatomique est utilisée dans le cas classique de I’interférence 808e+/40Ar§ [96]. Dans la réalité elle

intervient surtout en complément des processus chimiques décrits précédemment.

@ lon monoatomique o o fe) ) 2
@ lon polyatomique 2 Q Qo
@
29
2Q 2 Q9 2
a) Sans KED
perrptEt =
2 2 @ ? @ o @ ?
_ ° e ©
Vo=+3V Naae
Barriére de cl
potentiel b) Avec KED

FIG. 5.4 — Principe de la discrimination par 1’énergie cinétique (KED).

a) Aucune barri¢re de potentiel n’est appliquée, Vi - Vo =+6 V >0;

b) Une barriere de potentiel est appliquée, Vi - Vg =-5V <0;

Vi et Vg sont respectivement les potentiels appliqués a la cellule et au quadripdle.

5.5 ICP-MS Multi-Collection

5.5.1 Role de la cellule

Dans le cas de I'ICP-MS MC de VG Instruments, la cellule de collision est un hexapdle, placé cette
fois juste avant 1’optique ionique (Figure 4.7). Son r6le premier est de réduire la dispersion énergétique
des ions extraits du plasma et donc celle des vitesses associées, en lieu et place du secteur électrostatique
rencontré classiquement sur les spectrometres de masse a double focalisation. La présence d’une contre-
électrode sur la torche participe aussi a cette diminution de la dispersion énergétique du faisceau d’ions
comme cela a déja été évoqué. La relation 4.1, vue précédemment, traduit la nécessité de cette focalisa-
tion temporelle des ions en plus de la focalisation en masse assurée par le secteur magnétique, puisque

I’expression du rayon Rp fait intervenir le rapport m/z, mais également la vitesse v des ions.

Ainsi I'introduction d’un gaz inerte dans 1’hexapdle (I’argon la plupart du temps) permet par col-

lisions successives de thermaliser le faisceau d’ions en réduisant sa dispersion énergétique de 20-25 eV a
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Ientrée de la cellule & quelques eV en sortie [110]. Les performances de I’instrument sont ainsi nettement
améliorées avec notamment une augmentation significative de I’intensité, comme illustré par la Figure 5.5
sur I’exemple de I’ion 233U7. Un débit optimal permet d’obtenir une intensité maximale pour le signal
mesuré, avant que les pertes par dispersion ne I’emportent pour des débits de gaz élevés. A la différence
de 'ICP-MS quadripolaire, le fonctionnement normal de 1’Isoprobe correspond donc au cas ou la cellule
est pressurisée avec un gaz de collision, 4 un débit voisin de 1 mL.min!. La diminution de la sensibilité,
observée sur un ICP-MS Q suite a I’introduction d’un gaz dans la cellule, ne sera donc pas un probleme

pour ce type d’instrument.

91 ®
238| |+
8 U e, .
> [ °
= 71 °
S 6 ° L)
(=2}
3 54
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S 44 b Débit
L 34 ;
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g 21
E 14 hd
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0 0,5 1 1,5 2
Débit Ar / ml.min

FIG. 5.5 — Effet de I’ajout d’un gaz de collision, ici Ar, sur I'intensité de 233U, dans le cas de la cellule de I'ICP-MS
MC Isoprobe.

Un gaz réactif peut €tre utilisé dans cette cellule dans le but de résoudre une interférence au moyen
des processus réactionnels décrits au paragraphe 5.3.1. La cellule se comportera alors de facon similaire a
celle d’un ICP-MS quadripolaire. Le gaz réactant provoquera également en parallele la nécessaire diminu-

tion de la dispersion énergétique du faisceau d’ions.

5.5.2 Parametres caractéristiques

Un capteur permet au logiciel de I'ICP-MS MC d’afficher la pression dans la cellule en temps réel.
D’apres les données reportées dans le Tableau 5.4, il apparait que pour un débit de gaz donné celle-ci est
100 fois plus faible que dans le cas de I’X7. Cette différence est a 1’origine de I’observation de réactivités
sensiblement différentes sur les deux instruments, comme on le verra par la suite.

La température dans la cellule est en revanche similaire, mais 1’hexap0le présente une longueur de

29,6 cm pour un diamétre interne de 0,4 cm. Le volume interne de 1’hexapdle est donc évalué a 3,7 cm?.
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Q ICP-MS MC-ICP-MS
(Thermo-Fisher Scientific) (VG Instruments)
X7 Série I X7 Série IT Isoprobe-N
Configuration Nucléaris¢é ~ Non nucléarisé Nucléarisé
Géométrie de la cellule Hexapdle Hexapole
Potentiel Vg appliqué [-10;+10 V] [-20 ;420 V] /
Dimensions - longueur ~ 10 cm 29,6 cm
- volume quelques cm?® 3,7 cm3
Pression - sans gaz 0,2 mTorr 0,06 mTorr
- pressurisée 2.10"! mTorr 1.10~! mTorr

TAB. 5.4 — Parametres caractéristiques relatifs a la cellule de collision-réaction.

Les deux ICP-MS sur lesquels repose cette étude présentent des architectures totalement diffeé-
rentes pour ce qui est de la séparation en masse des ions. Le rdle initial rempli par la cellule n’est pas le
méme dans les deux cas et la réactivité pourra varier d’un instrument a I’autre. Les conditions non ther-
malisées rencontrées dans les cellules des ICP-MS commerciaux empechent par ailleurs une application

directe des résultats de la littérature.

Afin d’interpréter ces différences éventuelles et pouvoir expliquer, le cas échéant, la présence
d’espéces, dont la formation ne serait pas prévue par les données thermodynamiques et/ou cinétiques, la
connaissance des facteurs pouvant influencer la réactivité « ions-molécules » (densité de gaz, énergie des

ions) s’avere nécessaire.

Préalablement a I’étude proprement dite des réactions « ions-molécules » en phase gazeuse, la
détermination de la relation entre ces facteurs et les parametres instrumentaux (puissance RF, débit de
nébulisation, débit de gaz, ...) doit permettre de caractériser, pour les deux instruments du laboratoire,
I’écart aux conditions thermalisées. 1l sera alors possible d’appréhender la validité des données de la

littérature pour les conditions réelles existant dans les cellules de collision-réaction de ces deux ICP-MS.
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Chapitre 6

Parametres influencant la réactivité dans la
cellule de collision-réaction d’un ICP-MS

Une connaissance précise des différents parametres (pression partielle du gaz, énergie des ions,...),
dont les variations peuvent avoir une influence sur la réactivité des ions, est indispensable a 1’étude des réac-
tions « ions-molécules » en phase gazeuse. Une attention particuliere est d’ailleurs portée, dans les travaux
réalisés par ICP/SIFT-MS ou GIB-MS, au contrdle, dans la zone de réaction, de la densité moléculaire du

gaz et de I’énergie des ions.

Le nombre de collisions que subissent les ions dans la cellule dépend directement de la densité
moléculaire du gaz. Les transferts d’énergie associés a chaque collision sont a I’origine d’une modification
des sections efficaces, faussant ainsi la détermination des constantes cinétiques. Les travaux s’intéressant
a ces cinétiques de réactions s’attachent par conséquent a se placer dans un régime monocollisionnel.
L’énergie des ions (interne et cinétique) peut par ailleurs tre a ’origine de réactivités inattendues. La
vitesse des ions détermine également la durée de leur interaction avec les molécules de gaz et donc la

probabilité de voir se former des produits de réaction [111].

La considération de ces différents parametres sur les deux ICP-MS du laboratoire constitue donc
un préalable a leur utilisation dans le cadre d’études de la réactivité « ions-molécules » en phase gazeuse.
L’influence des parameétres instrumentaux sur la densité moléculaire de gaz et I’énergie des ions dans
la zone de réaction a ainsi été étudiée sur I'ICP-MS Quadripolaire et I'ICP-MS Multi-Collection. Les
résultats de cette étude préliminaire sont présentés dans ce chapitre. Les différences d’architecture des
deux instruments ont cependant parfois empéché une mesure directe de la densité du gaz ou de I’énergie

des ions.

6.1 Densité moléculaire du gaz

6.1.1 Débits de gaz

La détermination de la densité moléculaire de gaz dans la cellule de I'ICP-MS passe par la connais-
sance précise des débits qui y sont injectés. Des débit-metres sont chargés d’assurer cette fonction et dé-

livrent des valeurs dans la plage [0-10 mL.min"']. Ils sont calibrés par le constructeur pour un gaz de
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référence : ’hélium dans le cas de I'ICP-MS Q X7 de Thermo Fisher Scientific et I’argon pour 1’Isoprobe
de VG Instruments. Pour un gaz X donné, le débit indiqué par le logiciel de I'instrument est en fait ex-
primé par rapport au gaz de référence. L’ obtention du débit effectif de X nécessite de connaitre le facteur
de conversion associé, F'C,, et de ’appliquer au débit affiché. F'C), est défini, a une température et une
pression données (ici 7=298 K et P=1 atm), comme une quantité proportionnelle a la capacité calorifique

a pression constante, Cp, et a la densité, p, des gaz concernés [112].

Cp1 X p1

Fc, =
Y Cp,2 X p2

6.1

Dans cette relation, C), est exprimé en Jkg 1K' et p en kg.m~3. Les indices 1 et 2 correspondent
respectivement au gaz de référence et au gaz X utilisé. Le débit volumique du gaz X s’obtient ensuite

simplement a partir de la relation 6.2 ci-dessous :
G0 =FCy x Py 1 (6.2)

ou @, 1 est le débit volumique du gaz de référence, indiqué par le débit-metre et exprimé en mL.min~!. Les
capacités calorifiques et les densités des gaz les plus couramment rencontrées pour la résolution d’interfé-
rences sont reportées dans le Tableau 6.1 ci-dessous. Les facteurs de conversion correspondants, déduits

de ces valeurs, sont également indiqués pour les deux ICP-MS.

Gaz Densité Capacité calorifique  Facteur de conversion, F'C,,
plkgm™3]  C,[Jkg 'K™'] X7/He  Isoprobe/Ar

He 0,1664 5196 1,000 1,003

Ne 0,8387 1031 1,000 1,003

Ar 1,662 521,6 0,997 1,000

Hs 0,08378 1,44.104 0,718 0,720

Ny 1,165 1043 0,712 0,713

Oy 1,331 929,3 0,699 0,701

CO 1,165 1044 0,711 0,713
COq 1,84 892,3 0,527 0,528
NO 1,248 1001 0,692 0,694
N,O 1,84 925,1 0,508 0,509
NH; 0,7149 2194 0,551 0,553
CH4 0,6681 2377 0,544 0,546

TAB. 6.1 — Données nécessaires au calcul des facteurs de conversion pour les gaz les plus utilisés dans le cadre de la
résolution d’interférences. Comme indiqué, les facteurs de conversion relatifs a 1I’X7 (Thermo Fisher Scientific) sont
exprimés par rapport a I’hélium, He, tandis que ceux reportés pour I’'Isoprobe (VG Instruments) le sont par rapport a
I’argon, Ar. Dans les deux cas, les conditions prises en compte sont 7=298 K et P=1atm.

6.1.2 Pression dans la cellule

Il est important de comparer les conditions expérimentales existant dans les cellules des deux

ICP-MS utilisés ici. La température est dans les deux cas 1égérement supérieure a celle de 1’air ambiant a
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cause de la dissipation d’énergie du champ RF, comme indiqué précédemment au chapitre III. La pression
résiduelle, quant a elle, est plus faible dans la cellule de 1’'Isoprobe que dans celle de I’X7 (0,07 mTorr
contre 0,4 mTorr). La pression augmente ensuite de facon linéaire avec le débit de gaz pour les deux

instruments.

6.1.2.1 ICP-MS Q X7 (Thermo Fisher Scientific)

Dans le cas de I’X7, aucune jauge de pression n’équipe la cellule. Celle-ci peut néanmoins étre
évaluée par la loi des gaz parfaits (P = N,ykpT'), ou la densité moléculaire, IV,, du gaz est facilement
déterminée a partir de son débit volumique, ®,, comme montré précédemment (Equation 5.3). Cette ex-
pression fait intervenir I’inverse de la vitesse cinétique moyenne du gaz, proportionnelle & v/M (avec M la
masse molaire). La pression partielle du gaz dans la cellule est ainsi d’autant plus importante que le gaz est
lourd, comme illustré sur la Figure 6.1. La pression dans la cellule atteint donc tres rapidement des valeurs
autour d’une dizaine de mTorr !, voire plus, pour la plupart des gaz aux débits classiquement utilisés [0 - 3

mL.min"!].
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80 o ©:
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o 60 | 'v""’” WYLl NH,
c ' oY YL e
N v;'vv e M
-=" L]
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FIG. 6.1 — Pression partielle de différents gaz en fonction du débit volumique, pour le cas de la cellule de collision
de 'ICP-MS Q X7. Les valeurs ont été déterminées a partir de ’Equation 5.3 de la Partie III pour une température
Ta3l0K.

Pour une pression a 10 mTorr (i.e. correspondant a un débit de gaz assez faible) et une valeur
classique de la section efficace de collision (. = 2 x 107" cm?), un simple calcul montre que les

collisions subies par un ion sont de 1’ordre de quelques dizaines.

Ce nombre de collisions élevé est responsable des pertes importantes de sensibilité observées sur
I’X7, des qu’un gaz est injecté dans la cellule (entre 50 et 80 % du signal). L’ étape de dispersion collision-
nelle, évoquée au chapitre 5, est en effet déja atteinte pour les faibles débits de gaz et seule une fraction
des ions est alors détectée. Ceci semble a priori constituer une limitation importante pour 1I’examen des
réactions « ions-molécules » en phase gazeuse au moyen de I'ICP-MS X7, puisque les collisions multiples
peuvent masquer les mécanismes réactionnels et en empécher une réelle étude. Les techniques ICP/SIFT-
MS et GIB-MS, évoquées au chapitre 2, permettent d’accéder a des valeurs de pression beaucoup plus

faibles (autour de 0,1 mTorr), compatibles avec 1’établissement d’un régime monocollisionnel.

1 mTorr = 0,13328 Pa

75



CHAPITRE 6 : Parametres influengant la réactivité dans la cellule de collision-réaction d’un ICP-MS

Par ailleurs le quadrip6le ne permet pas de collecter efficacement tous les ions produits dispersés,
contrairement au cas de I’octopdle d’un GIB-MS [41] (c.f. Paragraphe 2.1). Les intensités mesurées ne
représentent donc pas précisément les densités moléculaires des ions dans la cellule. Ceci empéche la

détermination des sections efficaces de réaction selon la relation 2.5.

Néanmoins cette limitation pour 1’étude de la réactivité et de la cinétique de réactions constitue
un réel avantage en ce qui concerne la résolution des interférences. Le nombre élevé de collisions assure
un équilibre cinétique des processus réactionnels engagés dans la cellule des les faibles débits de gaz et
permet d’envisager, pour supprimer une interférence, I’utilisation d’un gaz dont I’efficacité de la réaction
avec l'ion interférent s’écarterait de 1’unité. Dans le cas de 'ICP-MS Q X7, la considération de 1’aspect
thermodynamique des réactions apparait comme suffisante pour prévoir le comportement d’un ion vis-a-vis

d’un gaz, I’aspect cinétique des réactions n’ayant qu’une influence minime.

6.1.2.2 ICP-MS MC Isoprobe (VG Instruments)

L’ICP-MS MC Isoprobe semble plus se rapprocher de I'lCP/SIFT-MS et de la GIB-MS. La pres-
sion, mesurée et affichée par le logiciel, est en effet du méme ordre de grandeur, autour de 0,1 mTorr. Elle
est par ailleurs d’autant plus importante que la masse atomique du gaz est élevée et augmente linéairement
avec son débit (Figure 6.2), comme dans le cas de I’X7. La gamme de pression accessible est néanmoins

nettement plus basse.
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FIG. 6.2 — Pression partielle de différents gaz en fonction du débit volumique, pour le cas de la cellule de collision
de I'ICP-MS MC Isoprobe. Les valeurs relatives aux gaz He, NH3, O, Ar et NoO sont mesurées. L’ utilisation de ces
valeurs et de ’Equation 5.3 (Partie III) a permis de déterminer celles pour Hy et Ne.

Le méme calcul d’ordre de grandeur que celui effectué précédemment, avec cette fois une pression
de 0,1 mTorr et une valeur de section efficace similaire (o, = 2 x 1071° cm?), conduit & un nombre de
collisions beaucoup plus faible. Lors de son parcours dans la cellule de 1’Isoprobe, un ion ne subira que
quelques collisions (N < 5). Le régime monocollisionnel, nécessaire pour réaliser des études théoriques
sur la réactivité « ions-molécules », est ainsi quasiment atteint. Dans le cadre de ce travail, I’opportunité
d’utiliser cet instrument pour la détermination de cinétiques de réaction, selon le protocole expérimental

décrit au chapitre 2, reste cependant a étudier.
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L’absence sur I'ICP-MS MC de 1I’étape de thermalisation du faisceau d’ions caractéristique de
I’ICP/SIFT-MS peut avoir des conséquences sur 1’évaluation des constantes cinétiques. Les ions arrivent
en effet dans la cellule de réaction avec non seulement une distribution d’états électroniques, mais aussi
un exces d’énergie cinétique, deux éléments qui peuvent modifier et plus généralement augmenter leur
réactivité avec le gaz considéré. L’établisssement de profils cinétiques sur 'ICP-MS MC autorise ainsi

seulement un acces a des constantes cinétiques relatives.

Le terme usuel de « dispositif de collision-réaction » caractérise les deux facettes des cellules
qui équipent les ICP-MS utilisés dans ce travail de these. Alors que [’aspect collisionnel est privilégié
dans le cas de I'ICP-MS MC, puisque la cellule est initialement utilisée pour focaliser les ions avant
leur entrée dans le secteur magnétique, la cellule de I'ICP-MS Q, destinée principalement a la résolution

d’interférences isobariques, est dimensionnée pour favoriser le caractere réactionnel.

Ainsi pour un méme débit de gaz, la pression est nettement plus élevée dans la cellule de I'ICP-
MS Q par rapport a celle de 'ICP-MS MC, avec un écart d’environ deux ordres de grandeur. Les ions y
subissent un nombre plus élevé de collisions, permettant aux réactions exothermiques d’avoir lieu méme
si leur efficacité cinétique s’écarte de l'unité. En revanche, la densité plus faible du gaz dans le cas de
I’Isoprobe permet de réduire la dispersion énergétique du faisceau d’ions, sans atteindre pour autant
I’étape de dispersion collisionnelle et la baisse de sensibilité associée.

1l apparait ainsi que le role premier des cellules des deux ICP-MS va déterminer leur mode d’uti-
lisation future dans le cadre d’études sur la réactivité « ions-molécules ». La détermination de constantes
cinétiques sur 'ICP-MS MC, a partir du modele réalisé avec la technique ICP/SIFT-MS, semble envisa-
geable. Ce n’est en revanche pas le cas de I’'ICP-MS Q, pour lequel les valeurs élevées de pression dans

la cellule constituent un handicap majeur.

6.2 Energie des ions

Les techniques mises au point pour I’étude des réactions « ions-molécules » en phase gazeuse re-
posent sur la connaissance et le contrdle précis de 1’énergie (cinétique et électronique) des ions lors de
leurs interactions avec les molécules de gaz. Les états excités d’un ion n’ont a priori pas la méme réac-
tivité que son état fondamental et la composante cinétique de I’énergie peut participer au franchissement
d’éventuelles barrieres thermodynamique et/ou cinétique. Les ions sont ainsi thermalisés dans le cas de
I’ICP/SIFT-MS, afin de pouvoir maitriser complétement leur réactivité et accéder a des constantes ciné-
tiques absolues, caractéristiques de leur état fondamental [18]. Les ions sont par ailleurs amenés a une
énergie donnée sur le spectrometre a guide d’ions (GIB-MS) pour permettre la détermination d’énergies
de liaison [24, 50].

Dans le cas d’un ICP-MS équipé d’une cellule de collision-réaction, 1I’état énergétique des ions
a I’entrée de la zone de réaction est a priori moins bien maitrisé. La formation de produits suivant des
mécanismes réactionnels endothermiques, i.e. non prévus par les regles de la thermodynamique, est ainsi

possible grace a ces différents apports énergétiques.

La détermination et la quantification de I’influence des parametres instrumentaux sur 1’énergie des

ions sont donc des prérequis a I’étude de la réactivité dans la cellule d’'un ICP-MS. 1l est important de
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signaler qu’il faut néanmoins s’attendre a ce que le domaine d’énergie accessible ainsi que le contrdle de
celle-ci soient plus limités sur un ICP-MS commercial, peu adapté a des études fondamentales, qu’avec les

techniques instrumentales précédemment citées.

6.2.1 ICP-MS Q X7 (Thermo Fisher Scientific)

Une méthodologie expérimentale, basée sur des mesures de pertes d’énergie et mettant a profit
le principe de discrimination par I’énergie cinétique (c.f. Chapitre 5), a permis, dans le cas de I'ICP-MS
Quadripolaire X7, la détermination d’une dépendance explicite entre I’énergie cinétique FE; des ions a
I’entrée de la cellule et le potentiel Vi appliqué aux barreaux de 1’hexapoéle, similaire a la relation 5.6,

explicitée au chapitre 5. 2

6.2.1.1 Méthodologie employée : Mesure des pertes d’énergie des ions

Les ions de masse M; entrent dans la cellule avec une énergie cinétique E; déterminée par le
potentiel d’accélération V7, comme rapporté par Tanner et al [13, 106]. Lorsqu’un gaz y est injecté, ils
perdent une part de leur énergie a chaque collision élastique qu’ils subissent. La quantité totale perdue
lors de leur traversée de la cellule est d’autant plus importante que les collisions sont nombreuses, i.e.
pour une densité de gaz élevée. Ces pertes d’énergie, A F, sont estimées en appliquant un filtre en énergie,
Vo—Vu, 3 entre la cellule et I’analyseur quadripolaire, selon la méthode décrite au chapitre 5 dans le cadre

du principe de discrimination de 1’énergie cinétique, KED.

Dans cette étude, nous avons choisi le néon qui, de par son caractere inerte, assure des collisions
élastiques avec les ions. Sa masse est par ailleurs suffisamment grande pour permettre une thermalisation
complete du faisceau d’ions, sans toutefois provoquer une atténuation trop importante du signal suite a une

trop grande dispersion des ions.

Lorsque aucun gaz n’est injecté dans la cellule, la barriére de potentiel, Vg — Vi, permet d’exclure
les ions de plus faible énergie. Pour une valeur de V donnée, le nombre d’ions déviés croit avec le
potentiel Vi, diminuant ainsi I'intensité du signal, puisque le filtre en énergie est augmenté. Le signal
mesuré présente une évolution caractéristique lorsqu’il est tracé en fonction de V(y (Figure 6.3).

Dans le cas d’une cellule pressurisée avec un gaz, a un débit donné, les ions perdent de leur énergie
lors des collisions et une valeur plus faible de la différence de potentiel Vg — Vjy suffit alors a en arréter
un maximum. Ainsi la comparaison des courbes obtenues avec et sans gaz dans la cellule donne acces a
la perte d’énergie des ions associée au débit de gaz et pour la valeur du potentiel d’accélération Vi (0,5

mL.min~—! de néon et V7 = —8 V dans le cas représenté sur la Figure 6.3).

L’énergie des ions peut en effet &tre définie comme la valeur du potentiel Vi requis pour réduire
I’intensité des ions d’un ordre de grandeur [74]. Pour un débit de gaz fixé, la quantité d’énergie perdue
par les ions lors de leur traversée de la cellule est donc donnée par la différence entre les valeurs de Vi

obtenues pour les cas avec et sans gaz dans la cellule.

2Ei - Esource + EVP - €VH
3Pour rappel, Vi et Vg correspondent respectivement aux potentiels appliqués 2 la cellule hexapolaire et au quadripdle.
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Détermination de la perte d’énergie maximale. Pour une valeur de Vi fixée, la perte d’énergie me-
surée augmente avec le débit de gaz et le nombre de collisions jusqu’a une valeur limite, ol les courbes
correspondant a différentes valeurs de débits se superposent. La Figure 6.3 illustre cette détermination de
la perte maximale d’énergie, AE,, 4., sur I’exemple de I’ion "5 In* pour une valeur de V7 fixée a - 8 V.

Les courbes associées aux débits de néon a 2,5 et 3 mL.min"!

se confondent et traduisent le fait que la
quantité d’énergie perdue par les ions est identique pour ces deux densités moléculaires de gaz dans la
cellule. Les courbes obtenues pour des débits de gaz plus élevés se superposent elles aussi a celles-ci : les
ions ont perdus toute 1’énergie cinétique qu’ils possédaient a leur entrée dans la cellule. IIs sont thermalisés
et cette mesure de la perte maximale d’énergie représente donc I’énergie cinétique des ions de masse M; a

leur entrée dans la cellule pour la valeur du potentiel Vi utilisée.

1 % N 0 mL.min *
Perte d'énergie
101 4
o AE
< .1
£ 2,50 mL.min
g 102 . et
E n
5 3 mL.min
0 1
0,50 mL.min
103 } } ;
-10 -5 0 5 10
Vo \V

FIG. 6.3 — Pertes d’énergie, AE, mesurées sur I'ICP-MS Q X7, pour I’ion !!5In* et un potentiel V7 fixé -8 V. La
perte maximale, AE,, .., qui correspond a 1’énergie F; de I’ion 1'°In* a I’entrée de la cellule, est observée lorque
deux courbes se superposent (c.f. courbes associées aux débits de néon a 2,50 et 3 mL.min"!). La puissance RF du
plasma, le débit de nébulisation et la position axiale de la torche sont respectivement 1400 W, 0,85 L.min~" et 8 mm.

Conditions expérimentales. La détermination de ces pertes maximales d’énergie a été réalisée sur les
deux versions de 'ICP-MS Q (i.e. I'X7 Série I nucléarisé et I’X7 Série II) pour différentes valeurs du
potentiel Vi, afin de mettre en évidence la relation explicite liant Vi a 1’énergie F;. Différentes combinai-
sons de parametres instrumentaux, présentés par la littérature comme ayant un role sur I’énergie des ions
[109, 113, 114], ont été expérimentées afin de vérifier et de quantifier leur influence sur E; pour le cas de
I'ICP-MS X7.

La puissance RF du plasma, le débit du gaz de nébulisation, la profondeur d’échantillonnage des
ions dans le plasma et 1’addition d’une contre-€lectrode (ou écran) sur la torche sont les parametres concer-
nés par 1’étude (Tableau 6.2). La puissance incidente du plasma et le débit de nébulisation ont été fixés
dans un premier temps aux valeurs classiques de fonctionnement, a savoir respectivement 1400 W et 0,85
L.min~!. Les valeurs reportées dans le Tableau 6.2 pour la position axiale de la torche correspondent 2 la
distance entre la spire Radio-Fréquence et le sommet du cone échantillonneur. Une représentation de ce

parametre est reportée sur la Figure 6.4.
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Les données ont été collectées sur les deux instruments pour quatre éléments de masse différente
(90Zr, 151y 147§, et 238U), plusieurs valeurs du potentiel Vg et une cellule pressurisée a des débits
de néon de 0,5 mL.min~!, 2,5 mL.min"! et 3 mL.min~!. La perte maximale d’énergie recherchée est
observée pour les débits 4 2,5 et 3 mL.min~!. Le méme protocole expérimental a également été appliqué
pour la cellule non pressurisée. Dans le cas de I'ICP-MS nucléarisé, les valeurs -8V, -3V, +2V et +7V ont
été prises en compte pour V. En ce qui concerne I'ICP-MS X7 Série II, non nucléarisé, une gamme de

valeurs plus large a pu €tre choisie : -16V, -8V, +2V et +10V.

Di stance de la spire
mm 5 10 15 20

Plasma

Spire
d’Induction
RF

Sampling
cone

FIG. 6.4 — Distance « spire RF-cone échantillonneur », dont I’influence sur 1’énergie des ions a été étudiée.

L’ optimisation des parametres d’optique ionique a été réalisée a chaque changement de la valeur

du potentiel d’accélération Vp, afin de maximiser I’intensité du signal.

Les intensités des isotopes 07r, 1151, 147Sm, et 238U ont été mesurées afin de couvrir une large
gamme de masse. Selon les configurations de fonctionnement choisies, les concentrations ont dii &tre adap-
tées pour que les intensités mesurées soient encore significatives une fois le filtre d’énergie appliqué. Cela
a surtout été le cas lorsque la profondeur d’échantillonnage des ions dans le plasma a été augmentée ou
lorsque le débit du gaz de nébulisation a été modifié. Les concentrations utilisées pour chaque élément sont

reportées dans le Tableau 6.2.

Aucun élément 1éger n’a été pris en compte dans cette étude, par manque de sensibilité chronique
des lors que le principe KED est utilisé avec une cellule pressurisée. La conjugaison des pertes de sensibilité
dues a I’application du filtre en énergie et au phénomene de dispersion collisionnelle, par ailleurs accru
pour les éléments de faible masse, conduit en effet & des intensités mesurées bien trop faibles pour étre

exploitées.
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Configuration Puissance Débit Position Concentration

o Ecran RF de nébulisation  torche Zr In Sm U

1 [W] [L.min~ 1] [mm] [ppb = ng.mL~!]

1 Non 1400 0,85 8 10 5 10 5
2 Non 1200 0,85 8 10 5 10 5
X7 3 Non 1400 1 8 20 10 20 10
Série 1 4 Non 1400 1 9,5 20 10 20 10
nucléarisé 5 Non 1400 1 10,5 100 15 100 15
6 Non 1400 1 12 200 20 200 25
7 Non 1400 1 13 200 20 200 25
X7 8 Non 1400 0,85 13 20 20 20 20
Série 11 9 Oui 1400 0,85 13 20 20 20 20

TAB. 6.2 — Différentes configurations de fonctionnement et concentrations en élément Zr, In, Sm et U des solutions
utilisées pour 1’étude de I’influence de parametres instrumentaux clés sur I’énergie des ions en entrée de la cellule de
I'ICP-MS Q X7 (Thermo Fisher Scientific). Les valeurs reportées pour la position axiale de la torche correspondent
a la distance « spire RF-cone échantillonneur » et témoignent de la zone d’échantillonnage des ions dans le plasma.

Nombre de collisions Afin d’évaluer, pour chaque débit de néon considéré, le nombre minimal de col-
lisions N.q;; que les ions subissent lors de leur traversée de la cellule, I’approximation mentionnée au
paragraphe 5.2 est utilisée. A notre connaissance, aucune donnée n’est disponible dans la littérature pour
les sections efficaces des paires de collision formées par I’association d’un atome de néon avec un des
quatre ions, Zr™, InT, Sm™T, et U, considérés dans cette étude. Leur libre parcours moyen A dans la cel-
lule de collision-réaction a malgré tout été estimé en considérant la section efficace de collision de deux
atomes de néon dans le modele des spheres dures : o, = Tda,, = 2,5 x 107 cm? (dy. = 2,8 A estle
diametre de collision d’un atome de néon [92]). Les résultats obtenus pour les trois débits de néon utilisés

sont reportés dans le Tableau 6.3 ci-apres.

Débit Ne N, P A

[mL.min~1] [cm™3] [mTorr] [cm] coll
0,5 2,2 x 1014 6,9 1,3 10
2,5 1,1 x 1015 34,7 0,3 51
3 1,3 x 1015 41,7 0,2 61

TAB. 6.3 — Libre parcours moyen, ), et nombre moyen de collisions, N, subies par les ions lors de leur traversée
de la cellule pour les trois débits de néon considéré dans 1’étude. Les sections efficaces de collision des ions ZrT,
InT, Sm™, et UT avec les atomes de néon ont été approximées par la section de collision de deux atomes de néon
dans le modgle des spheres dures : oy, = wd%;, = 2,5 x 1071% cm? avec dy. = 2,8 A [92].

D’apres ces valeurs, il apparait que pour les deux débits maximum considérés dans le cadre des
mesures de pertes d’énergie (2,5 et 3 mL.min~1 ), les ions subissent entre 50 et 100 collisions avec les

atomes de néon lors de leur traversée de la cellule. La thermalisation du faisceau d’ions peut donc étre
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considérée comme effective et complete. La perte maximale d’énergie AFE,, ., peut ainsi étre assimilée a

I’énergie des ions a ’entrée de la cellule.

6.2.1.2 Résultats

Les mesures des pertes maximales d’énergie A E,,,,, permettent de déduire, pour une combinaison
donnée des parametres instrumentaux, la relation type ci-apres entre 1’énergie cinétique E; d’un ion de

masse M; a I’entrée de la cellule et le potentiel Vi :
E@' == ﬁz - aeVH (63)

ou e est la charge électrique élémentaire, « et ; des parametres caractéristiques des conditions opératoires
utilisées (Tableau 6.2). §; dépend par ailleurs également de la masse M; de I’ion. Le Tableau 6.4 indique

les parametres « et 3; obtenus pour plusieurs combinaisons de paramétres instrumentaux utilisées.

; eV
Configuration fileV]
n° a 907, 15[,  147gy 238
X7
S; I 1 0,72 | 10,2 11,2 12 14,4
e,e. ) 2 0,73 | 10,2 11 11,9 14,1
nucléarisé
X7 8 0,93 10 10,6 11,4 12,9
Série 11 9 0,83 | 6,9 7,4 7,9 9,3

TAB. 6.4 — Exemple de résultats obtenus pour les coefficients o et 3; a partir des mesures de pertes maximales
d’énergie pour différentes configurations de fonctionnement (c.f. Tableau 6.2). Les valeurs obtenues pour le coeffi-
cient o sont évaluées a + 0,01 et a + 0,2 pour ;.

Cette dépendance de 1’énergie cinétique des ions avec V est similaire a celle rapportée dans la
littérature [13, 106] et déja mentionnée au chapitre 5 (Equation 5.6), pour laquelle le coefficient ;¢ prend
la valeur 1. D’apres les Equations 5.6 et 5.7, il apparait que pour un ion donné, de masse M;, le parametre

(; s’exprime en fonction de la température cinétique du gaz Tj et du potentiel du plasma Vp selon :

M; M, (5
Bi = Esource +€Vp = MiAZTEAr +eVp = M/:r <2kBTO> +eVp (6.4)

Le systeme d’équations obtenu en appliquant la relation 6.4 aux coefficients (3; déterminés pour
les cas des quatre ions 0ZrT, 1In*t, M7Sm*, et 22°UT permet de déterminer une valeur moyenne de Tj
et de Vp pour chaque combinaison de parameétres instrumentaux dont I’influence sur 1’énergie des ions a
été étudiée. Les résultats correspondants sont reportés dans le Tableau 6.5. Pour une combinaison donnée
des parametres instrumentaux, I’incertitude sur le coefficient « est par ailleurs calculée comme I’écart-type

sur les quatre valeurs déterminées pour les isotopes, “0Zr, 115In, 147Sm et 238U.
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Conﬁitlratlon T (K] Vo [V]
1 0,72 5340+190 7,7+0,6
2 0,73 5150+ 120 7,74+0,3
X7 3 0,73 4470 +£210 8,8+0,5
Série 1 4 0,73 4050+325 8,3+0,9
nucléarisé 5 0,74 3980 +365 8,6+1,0
6 0,72 3780 +430 9,3+0,8
7 0,74 3290 +400 8,94+0,7
X7 8 0,93 3730+ 115 8,24+0,3
Série 11 9 0,83 2970+80 554+0,3

TAB. 6.5 — Résultats obtenus 2 partir des mesures de pertes maximales d’énergie des ions 0Zr, 115InT, 147Sm™* et
238U+ pour les différentes configurations de fonctionnement. Les valeurs obtenues pour le coefficient o sont évaluées
a+0,01.

Le point remarquable a I’ensemble des résultats obtenus concerne le coefficient «, pour lequel
les valeurs déterminées ici different de celle annoncée dans la littérature (ay;4y = 1, c.f. Paragraphe 6.2).
Lorsqu’on s’intéresse aux combinaisons de parametres instrumentaux pour lesquelles la contre-électrode
n’a pas été utilisée, I’écart a cette valeur théorique est assez important dans le cas de I’X7 Série I nucléarisé
(ay = 0,73 £ 0,01), mais diminue quand il s’agit de I’X7 Série Il (a;; = 0,93 + 0, 01). Cette différence
entre les valeurs expérimentales et théorique de « peut étre interprétée comme un facteur instrumental

caractéristique de 'ICP-MS Q X7, déterminé par 1’optique ionique située avant la cellule.

Un autre facteur doit cependant étre pris en compte pour expliquer 1’écart entre vy et agy. Les
modifications de I'interface, consécutives a la nucléarisation de 1’X7 Série I, ont été envisagées dans un
premier temps comme les causes éventuelles de cette différence de comportement. Cette hypothese a ce-
pendant été tres vite écartée, suite a une étude similaire réalisée sur un ICP-MS X7 Série I non nucléarisé
et ayant conduit a un coefficient " = 0,71 £ 0,01, cohérent avec les précédentes valeurs. L'unique
modification entre les deux versions de 'ICP-MS X7, au niveau de I’optique ionique située en amont de la
cellule de collision-réaction, vient de I’ajout sur le Série II d’une lentille 7 (pour Protective Ion Extraction
lens), destinée a modifier les lignes du champ d’extraction et assurer ainsi que la matiére déposée sur le
cone écréteur ne soit pas relarguée et focalisée dans le faisceau d’ions (Figure 6.5). Ceci permet finalement
d’expliquer la différence observée entre les deux valeurs de o et met en évidence I’influence des lentilles

électrostatiques situées entre I’interface et la cellule sur I’énergie des ions.

L’augmentation du potentiel Vi a pour conséquence de ralentir les ions lors de leur entrée dans
la cellule (Figure 6.6), comme décrit dans de précédents travaux [111, 115]. 1l apparait par ailleurs sur
la Figure 6.6 que [’énergie cinétique E; est une fonction de la masse de ’ion. Les énergies accessibles sur
'ICP-MS Q X7 Série I sont ainsi comprises, selon la masse de ’ion, dans la gamme [2-3; 25 eV], comme

prévu par la littérature [74, 116].
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Lentille

Cone écréteur

Lentille
d’extraction

X7 Series 1 X7 Series 11

FIG. 6.5 — Modification de 1’optique ionique située avant la cellule entre les deux versions de I'ICP-MS Q X7. La
lentille d’extraction 7 a été ajoutée sur le Série II afin de limiter le relarguage dans le faisceau des ions déposés sur le
cone écréteur. Les lignes de champ sont représentées pour illustrer les changements provoqués par lentille 7 (Figure
Thermo-Fisher Scientific).

o 07y
All5Tp

© 147§y
2381y

Ei\ev

Vu\V

FIG. 6.6 — Dépendance de 1’énergie cinétique E; des ions a I’entrée de la cellule avec le potentiel Vj appliqué aux

barreaux de 1’hexapdle. Les conditions opératoires correspondent ici a la combinaison n°1 des parametres intrumen-
taux (c.f. Tableau 6.2).
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Influence de la puissance RF. Les mesures des pertes maximales d’énergie ont été réalisées pour deux
valeurs de la puissance Radio-Fréquence : 1400 W, la puissance de travail habituelle, et 1200 W. Il n’a
pas été possible de mettre en place le méme protocole expérimental basé sur la méthode KED pour des
puissances RF inférieures. Les courbes obtenues n’ont en effet plus la forme caractéristique observée sur

la Figure 6.3, dés lors que le plasma créé est moins robuste.

Configuration
gl a Ty [K] Ve [V]

n
0,72 5340 £ 190 7,7+0,6 I
0,73 5150 £ 120 7,7+0,3 I

wow s v I

X7 0,73 4470 £+ 210 8,8£0,5
Série 1 0,73 4050 £ 325 83+0,9
nucléarisé 0,74 3980 + 365 8,6£1,0
0,72 3780 £ 430 93+0,8

0,74 3290 £ 400 89=+0,7

X7 8 0,93 3730 £ 115 82=+03
Série 11 9 0,83 2970 £ 80 55+03

TAB. 6.6 — Influence de la puissance Radio-Fréquence sur 1’énergie des ions et sur les parametres plasma associés.
Les valeurs obtenues pour le coefficient o sont évaluées a & 0,01.

Des études déja publiées mentionnent que la température cinétique Ty du plasma croit linéairement
avec la puissance RF appliquée [109, 114, 117]. Les résultats obtenus ici confirment cette tendance. Il
apparait que la puissance Radio-Fréquence détermine I’énergie des ions de facon indirecte en agissant
légerement sur Ty, comme prévu par la littérature. La température suit en effet les variations de la puissance
RF (Tableau 6.6) : alors qu’une température de 5340 K est déterminée dans le cas de la puissance fixée
a 1400 W (Configuration n°1), Ty est évaluée a 5150 K pour la RF a 1200 W (Configuration n°2). Ces
valeurs calculées sont en trés bon accord avec les températures plasma attendues et 1’écart observé est
conforme a I’évolution prévue [73, 106, 109, 114, 118].

Le parametre « et le potentiel plasma Vp, au contraire, ne semblent pas étre affectés par cette
légere modification de la puissance incidente [106]. Une valeur autour de 7,7 V est trouvée en ce qui
concerne le potentiel Vp pour chaque configuration instrumentale. La aussi cela est conforme aux données
de la littérature, ou Vp peut prendre une valeur entre O et 20 V [107-109, 116, 118-120].

La puissance Radio-Fréquence n’agit finalement que sur la température cinétique Ty du plasma,
la dépendance de Ty étant d’autre part assez limitée. La modification de 'énergie E; qui en découle,
a travers celle du terme Fgpyrce de I'Equation 6.4, ne permet donc pas d’agir nettement sur l’énergie
cinétique des ions a l’entrée de la cellule de collision. Cette remarque est cependant valable pour le cas,
considéré ici, d’un plasma robuste, puisque la détermination des pertes maximales d’énergie n’a pas été

possible pour une puissance RF inférieure a 1200 W.
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Influence du débit de nébulisation. Le débit d’argon a été fixé dans un premier temps 2 0,85 L.min~!
(Configuration n°1) et a ensuite été augmenté 2 1 L.min~! (Configuration n°3). Des travaux antérieurs
ont montré que 1’augmentation de ce débit de nébulisation conduit 2 une diminution de la température
du plasma [117, 118]. Olsen et al. ont d’ailleurs récemment estimée cette diminution entre 700 et 900 K
pour une augmentation de 0,15 L.min~! du débit d’argon [114]. Le Tableau 6.7 met en relief les résultats
obtenus dans le cadre de 1’étude de I’influence du débit de nébulisation.

Configuration

o a Ty [K] Vp [V]

. ' 53401190' 77i06'

0,73 5150 £ 120 7,7+0,3

3 0,73 4470 £ 210 8,8+0,5
x7 UAE] NETTEST] REEETEL

Série I 4 0,73 4050 £ 325 8,3+09
nucléarisé 5 0,74 3980 £ 365 8,6 1,0
6 0,72 3780 £ 430 9,3+0,8

7 0,74 3290 £ 400 8,9+0,7

X7 8 0,93 3730 £ 115 8,2+0,3
Série 11 9 0,83 2970 £ 80 5,5+0,3

TAB. 6.7 — Influence du débit de nébulisation sur 1’énergie des ions et sur les paramétres plasma associés. Les
valeurs obtenues pour le coefficient o sont évaluées a + 0,01.

L’ étude réalisée ici confirme cette observation puisque la température atteint une valeur calculée
de 5340 K pour la configuration n°1 contre 4470 K lorsque le débit est fixé & 1 L.min—'. En ce qui concerne
le potentiel plasma, Vp, il semble qu’il augmente tres 1égerement avec le débit d’argon de nébulisation.
Cette 1égere augmentation a d’ailleurs déja été observée [114, 119, 120].

Enfin comme cela était déja le cas lors de I’examen de I’influence de la puissance RF, le parametre
« garde une valeur similaire (0,72 &+ 0,01) pour les deux configurations de fonctionnement.

Comme cela était déja le cas avec la puissance RF du plasma, la modification du débit de nébuli-
sation ne permet pas d’agir de facon flagrante sur I’énergie des ions a l’entrée de la cellule de collision-
réaction. La température cinétique Iy du plasma diminue effectivement avec I’augmentation du débit de
I’argon de nébulisation, mais cela conduit seulement a une variation de I’ordre de 1 eV du terme FEsoyrce,

relatif a I’énergie gagnée par les ions lors de I’expansion supersonique du plasma.

Influence de la profondeur d’échantillonnage des ions dans le plasma. Afin de contrler une plus
large plage de températures, la région du plasma d’ou les ions sont extraits est cruciale. Le plasma est en
effet constitué de plusieurs zones ayant des températures différentes ; la modification de la position axiale
de la torche et donc de la profondeur d’extraction des ions permet ainsi d’accéder a celles-ci. L’étude a
concerné ici cinq positions de la torche (configurations de fonctionnement n° 3 & 7), afin de déterminer des

variations éventuelles sur 1’énergie des ions et sur les parametres relatifs au plasma.
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Configuration
go To [K] Vp [V]

n

1 0,72 5340 + 190 7,7+ 0,6
2 0,73 5150 + 120 7,7 +0,3
3 0,73 4470 4+ 210 8.8 +0,5
X7 ECCERIT ESETE]
4 0,73 4050 + 325 ' 8,3+ 0,9 '
Série 1
. 074 [3980+365F [8.6=+10
nucléarisé
@ 0,72 3780 + 430 ' 9,3+ 0,8 '
0,74 3290 + 400 ' 8,9+ 0,7 '
X7 8 0,93 3730 + 115 82 +0,3
Série 11 9 0,83 2970 + 80 5,5+0,3

TAB. 6.8 — Influence de la profondeur d’échantillonnage des ions dans le plasma sur 1’énergie des ces derniers et
sur les parametres plasma associés. Les valeurs obtenues pour le coefficient a sont évaluées a + 0,01.

La relation entre la profondeur d’échantillonnage et la température cinétique du plasma est com-
plexe, puisqu’elle est fortement couplée au débit du gaz de nébulisation. Différentes évolutions de Tj avec
la position axiale de la torche peuvent ainsi étre observées [117]. A des débits élevés du gaz de nébulisation,
une augmentation de la profondeur d’échantillonnage peut conduire a celle de la température cinétique du
plasma. Le débit de nébulisation fixé ici est assez faible et il apparait qu’a cette valeur les mesures réalisées
mettent en évidence une nette diminution de la température Ty lorsque la torche est reculée, i.e. lorsque la

distance axiale « spire RF-cone échantillonneur » est augmentée (Tableau 6.8).

La température suit une décroissance quasi-linéaire d’environ 250 K pour chaque mm supplémen-
taire sur la plage de valeurs considérées, [8-13 mm]. Celle-ci reste cependant assez faible et le comporte-
ment mentionné ici n’est sans doute plus valable pour des profondeurs d’échantillonnage supérieures a la
position extréme testée. Aucune mesure n’a permis de vérifier cela, du fait des baisses de sensibilité ren-
contrées lors de 1’application de la méthode KED pour la cellule pressurisée avec le néon. Les ions peuvent
donc étre extraits de zones du plasma, qui different en température de plus de 1200 K, en positionnant la

torche a 8 ou 13 mm du cdne échantillonneur (Figure 6.7).

Encore une fois le coefficient multiplicatif de Vy dans la relation 6.3 est identique pour les cing
configurations utlisées (o« = 0,73 % 0,01) et reste indépendant des parametres instrumentaux. Cette ob-
servation semble confirmer qu’il est déterminé essentiellement par la configuration méme de I’optique
ionique, comme cela a été remarqué précédemment suite a 1’addition de la lentille 7 sur I’X7 Série II.

Le potentiel Vp garde une valeur quasi constante pour les cinq positions de la torche considérées,
une fois ’incertitude sur les valeurs prises en compte. La valeur moyenne obtenue (Vp = 8,8 + 0,4 V)
est 1égérement supérieure au potentiel plasma calculé pour la configuration n°l, sans doute a cause de

I’augmentation du débit du gaz de nébulisation [120].
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Di stance de |la spire
mm 5 10 15 20

Spire
d’Induction
RF

4500 K 3300 K

FIG. 6.7 — Zones du plasma pour lesquelles des températures ont été évaluées. Les combinaisons de parametres
instrumentaux n°3 a 7 sont concernées (c.f. Tableau 6.2). Les valeurs obtenues sont 1égérement plus faibles que
celles attendues (=~ 5000 K) a cause de la valeur fixée pour le débit de nébulisation (1 L.min~1).

La modification de la profondeur d’extraction des ions dans le plasma donne, de la méme ma-
niere que celle du débit de nébulisation, la possibilité de pouvoir accéder a des zones du plasma a dif-
[férentes température. Ceci ne permet cependant pas de faire varier |’énergie cinétique des ions de facon
déterminante. Ce résultat est par ailleurs cohérent avec le couplage qui existe entre ces deux paramétres

instrumentaux.

Influence de la contre-électrode. 1’étude de 1’addition d’une contre-électrode sur la torche constitue la
derniere étape de ce travail. Comme décrit au chapitre 4, le role de I’écran est de minimiser le potentiel du
plasma, afin d’éviter des décharges secondaires et d’obtenir ainsi des ions de plus faible énergie cinétique

et avec une distribution énergétique plus resserrée [74, 75].

Suite aux mesures de pertes d’énergie réalisées sur 'ICP-MS X7 Série II, avec et sans écran
(Configurations de fonctionnement n° 8 et 9), cette tendance a été confirmée et il a été possible de donner
une valeur chiffrée a la diminution de Vp (Tableau 6.9). Alors que conformément aux cas précédents, Vi
est évalué a 8,2 V dans la configuration n°8, le potentiel plasma chute a 5,5 V lorsque la contre-électrode
est sur la torche. L’énergie des ions est alors diminuée de presque 3 eV d’apres les relations 6.3 et 6.4. La
variation observée pour Vp est cependant moins importante qu’attendue.

Contrairement aux autres parametres, I’influence de la mise en place de la contre-électrode ne
s’arréte pas a la modification de Vp. La température Ty diminue, comme cela a ét€ montré dans des travaux
antérieurs [73], passant de 3730 K a 2970 K et le coefficient o passe de 0,93 a 0,83. Cette diminution de
Ty avec la contre-électrode est un phénomene connu, responsable par exemple de 1’augmentation du taux
d’oxyde formé [76]. Aucune explication n’a cependant pu étre proposée jusqu’a présent pour interpréter la
diminution du coefficient . La contre-électrode semble interférer avec 1’action de I’optique ionique d’une

facon encore non déterminée.
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Conﬁiliratlon T (K] Vo [V]
1 0,72 5340 + 190 7,7+£0,6
2 0,73 5150 £+ 120 7,7+0,3

X7 3 0,73 4470 £ 210 8,8+0,5
Série 1 4 0,73 4050 + 325 8,3+0,9
nucléarisé 5 0,74 3980 + 365 8,6 + 1,0
6 0,72 3780 + 430 9,3+0,8
7 0,74 3290 + 400 8,9 +0,7

0,93 3730 £ 115 8,2+0,3
X1 RIAIERIE] NEEETE]

0,83 2970 + 80 ' 55+0,3 '
Série 11 @

TAB. 6.9 — Influence de la contre-électrode sur I’énergie des ions et sur les paramétres plasma associés. Les valeurs
obtenues pour le coefficient a sont évaluées a + 0,01.

Il est par ailleurs intéressant de remarquer que les températures calculées ici sont assez basses. La
torche est en effet dans une position reculée, a 13 mm du cone échantillonneur, comme dans la confi-
guration n°7 (c.f. Tableau 6.2). La valeur obtenue pour 7y lorsque I’écran n’est pas mis en place est
d’ailleurs conforme a celle déterminée pour la configuration n°7, une fois les incertitudes respectives prises
en compte. Celles-ci sont assez élevées pour les configurations 4, 5, 6 et 7, car le fait de reculer la torche a

pour conséquence d’engendrer des instabilités sur le signal mesuré.

Il est établi que la zone de densité maximale d’un ion dans le plasma doit étre positionnée pres du
cone échantillonneur pour permettre une transmission optimale de ces derniers [121]. La présence de la
contre-électrode semble déplacer cette zone pres de ’injecteur de la torche [76], provoquant ainsi I’ extrac-
tion des ions a partir d’une zone plus froide du plasma. Une ré-optimisation des parametres expérimentaux,
couplée a un rapprochement de la torche, sont donc nécessaires pour extraire a nouveau les ions de la zone

de densité maximale, de température cinétique plus élevée.

La mise en place de I’écran sur la torche peut donc étre envisagé, au méme titre que la modification
de la profondeur d’extraction dans le but de diminuer la température de la région du plasma d’ou sont
extraits les ions. La combinaison de ces deux facteurs (Cas de la configuration n° 9) permet d’accéder a
des régions du plasma encore plus froides. Cette modification de la température cinétique du plasma n’a
cependant qu’une influence limitée sur I’énergie des ions. Une différence de 2000 K n’entraine en effet

qu’un changement de 1 a 2 eV du terme Fspyrce Selon l'ion considéré.

Au travers de cette étude il apparait que I’énergie cinétique des ions a l’entrée de la cellule est
totalement contrélée par le potentiel Vi appliqué aux barreaux de I’hexapdle. La dépendance de I’ énergie
cinétique s’exprime alors selon une relation linéaire, dans laquelle interviennent également le potentiel

Vp et la température cinétique Ty du plasma.
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En fonction de la masse de ’ion, des énergies comprises entre quelques eV et 25 eV sont acces-
sibles sur ’ICP-MS X7 Série I, tandis que cette plage est légerement plus large dans le cas de I’X7 Série
Il (jusqu’a 30 eV). Le potentiel Vi peut en effet pendre des valeurs supérieures sur cet instrument (c.f.
Chapitre 5).

Parmi les parametres dont influence a été étudiée, seule la mise en place d’une contre-électrode
sur la torche conduit a un changement sensible de ’énergie a partir de la diminution du potentiel Vp (=
3 eV). La modification du débit de nébulisation et de la profondeur d’échantillonnage des ions dans le
plasma permet seulement d’accéder a des régions plus froides de celui-ci. Les conséquences sur l’énergie

cinétiques des ions restent tres minimes, avec des variations observées de [’ordre de [’eV.

6.2.2 ICP-MS MC Isoprobe (VG Instruments)

De la méme facon que pour 'ICP-MS Q, la source ICP de I’'Isoprobe génere des ions dispersés
en énergie, cette derniere étant régie par les parametres du plasma, a savoir la puissance RF, le débit de
nébulisation et la profondeur d’échantillonnage. La présence de la cellule de collision permet d’ailleurs de
réduire cette distribution d’énergie a quelques €V, au lieu de la vingtaine lors de 1’extraction des ions du

plasma [110], au méme titre que la présence de la contre-électrode sur la torche.

Le protocole utilisé sur I'ICP-MS X7 pour déterminer les pertes d’énergie n’est cependant pas
applicable a I’'Isoprobe de par la conception différente de 1’appareil. L’absence du quadripdle, remplacé ici
par un secteur magnétique, empéche en effet 1’application de la barriere de potentiel nécessaire a I’ utilisa-

tion du principe de discrimination par 1’énergie cinétique.

Aucune information n’est donc disponible quant a I’énergie des ions a I’entrée de la cellule de
I’ICP-MS MC. On peut cependant considérer comme réaliste la plage de valeurs [2-3; 25 eV], similaire a
celle déterminée pour 'ICP-MS Q X7.

Dans le cas de 'ICP-MS X7, ’énergie cinétique E; des ions a l’entrée de la cellule peut étre
modifiée par intermédiaire du potentiel Vi appliqué au barreaux de I’hexapdle, selon la relation linéaire
déterminée dans ce travail, E; = 3; — aeVy, ot a et 3; dépendent des conditions opératoires utilisées et
de la masse de 'ion. Il apparait en revanche qu’aucun suivi du contrdle de I’énergie des ions n’est possible
sur ’ICP-MS MC Isoprobe.

Cette étude a permis de confirmer, sur I’X7, les résultats de la littérature concernant l’influence
de différents paramétres sur l’énergie des ions, la température cinétique et le potentiel du plasma. La
diminution du potentiel Vp, suite a la mise en place d’une contre-électrode en platine sur la torche, a pu
étre évaluée a 3 'V et a montré qu’apres la variation du potentiel Vi, c’est la méthode la plus efficace pour

modifier [’énergie des ions.

Comme évoqué précédemment, le fait que ces deux appareils soient des instruments commerciaux,
limite nettement le contrdle de I’énergie des ions, alors qu’il s’agit d’un élément déterminant pour leur
réactivité. Cependant, méme si la plage de valeurs accessible couvre seulement 20 eV et reste donc assez
limitée, la possibilité d’accéder sur I’X7 a la relation entre |’énergie des ions et le potentiel Vi peut
s’avérer intéressante pour ’étude de la réactivité des ions. La formation d’espéces suivant des processus

endothermiques peut ainsi étre étudiée par exemple.
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6.3 Conclusion sur les parametres influencant la réactivité dans la cellule
de collision-réaction d’un ICP-MS

Les deux ICP-MS considérés dans ce travail sont complémentaires et présentent chacun des points
positifs, en ce qui concerne leur utilisation dans le cadre d’études de la réactivité « ions-molécules » en

phase gazeuse.

Le dimensionnement de la cellule de I’Isoprobe, pour favoriser la thermalisation du faisceau d’ions
nécessaire a son fonctionnement, conduit a des valeurs de pression assez faibles (autour de 0,1 mTorr),
compatibles avec la détermination de constantes cinétiques de réaction selon la méthodologie développée
sur ICP/SIFT-MS. Ces conditions de pression conduisent 2 un nombre de collisions N, proche du régime

monocollisionnel nécessaire a ce type d’étude.

L’état électronique des ions et leur énergie cinétique dans la zone de réaction ne peuvent en re-
vanche pas €tre contr6lés, alors que ces deux facteurs sont susceptibles d’influencer de manicre significative
leur réactivité. Il s’agit a priori de la différence principale entre I'ICP-MS MC et la technique ICP/SIFT-

MS, ou les ions sont thermalisés par un gaz tampon avant leur entrée dans la zone de réaction.

A I’inverse, I’énergie cinétique E; des ions dans la cellule de 'ICP-MS Q X7 est contrdlée princi-
palement par la valeur du potentiel V7, appliqué a I’hexapole. Une relation entre ces deux quantités a été
déterminée et il est ainsi possible de connaitre la contribution de 1’énergie cinétique des ions a la réactivité
observée. La plage de valeurs accessible couvre une vingtaine d’eV selon la masse de 1’ion.

Pour un méme débit de gaz, la pression dans la cellule de I'ICP-MS Q X7 est supérieure d’envi-
ron deux ordres de grandeur a celle de I’'Isoprobe. Les collisions y sont ainsi largement plus nombreuses
(autour de quelques dizaines). Les réactions exothermiques d’un ion M avec un gaz donné ont ainsi lieu
instantanément des les faibles débits de gaz, quelle que soit leurs efficacités cinétiques k,/k. (c.f. Cha-
pitre 1). Cela constitue un avantage dans le cadre de la résolution d’interférence, puisque la recherche
d’un gaz adapté a un couple d’interférents donné peut se faire uniquement sur la base de considérations
thermodynamiques. La densité de gaz dans la cellule de I’X7 est cependant trop élevée pour envisager

d’éventuelles applications a I’étude des réactions « ions-molécules ».

D’apres ces différents résultats concernant les parametres qui influent sur la réactivité dans la
cellule de collision-réaction d’un ICP-MS, il apparait que 1’Isoprobe est plus adapté que 1’X7 a I’étude des

réactions « ions-molécules » en phase gazeuse.

La détermination de constantes cinétiques de réaction semble envisageable avec I’Isoprobe, selon
I’approche développée sur ICP/SIFT-MS et présentée au chapitre 1. Cette méthodologie a d’ailleurs été
appliquée dans la suite de ce travail a I’étude de la cinétique de réaction de I’ammoniac avec différents ions

lanthanides, dont la mesure est cruciale dans le monde du nucléaire.

La solution pour s’affranchir du probleme de pression trop élevée rencontrée dans la cellule
de I'ICP-MS Q X7 et ainsi pouvoir utiliser cet appareil dans le cadre d’études de la réactivité « ions-
molécules » serait d’injecter le gaz dans des débits encore plus faibles que ceux actuellement utilisés.
Alors que le plus petit débit accessible avec le débit-métre actuel est de 1’ordre de 0,1 mL.min~?, il fau-
drait pouvoir le diminuer d’un facteur proche de 100 afin d’atteindre un régime monocollisionnel. A notre

connaissance, aucun débit-metre ne permet cependant de réaliser cette performance. La seule alternative
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est donc de travailler avec un gaz réactif dilué dans un gaz inerte, idéalement 1’hélium, puisque sa faible
masse limite les pertes de sensibilité par dispersion collisionnelle du faisceau d’ions. Ceci a été utilisé lors

de I’étude des réactions entre les ions lanthanides et I’ammoniac, abordées dans le chapitre 8§ ci-apres.

De par ces différences entre les cellules des deux ICP-MS, la comparaison des réactivités obser-
vées dans les deux cas peut par ailleurs s’avérer intéressante pour mettre en évidence I'influence de la

pression du gaz et du nombre de collisions qui en découle sur les especes formées.
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Chapitre 7

Etude de I’interférence *'Sr/''Zr

Dans le cadre des études sur 1’évolution a long terme du combustible irradié, il est nécessaire
d’établir I'inventaire des différents radioéléments présents. Les teneurs de plusieurs radioisotopes tres
pénalisants pour 1’environnement (7956, 908y, 97y, 107pd, 1268p,...) sont ainsi évaluées, pour une durée
d’irradiation donnée, a partir de 1’application du code d’évolution CESAR (Code d’Evolution Simplifié
Appliqué au Retraitement), développé pour AREVA [122]. La détermination expérimentale précise des
abondances de ces isotopes présents dans les solutions de combustible irradié est néanmoins nécessaire
afin d’ajuster et/ou valider les prévisions de I’algorithme. Notre laboratoire a en charge cette étape de

validation.

7.1 La mesure du Sr”

La mesure du strontium radioactif est par ailleurs cruciale de par son fort impact dans les secteurs
de la santé et de I’environnement. Il présente en effet un comportement biochimique similaire a celui du
calcium, ce qui lui permet de participer au métabolisme des plantes et également de se fixer facilement

dans les os, provoquant ainsi cancers et leucémies [85].
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FIG. 7.1 — Schéma de désintégration radioactive de ?°Sr.
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La présence de I’isotope *°Sr (T} /2 = 28,8 années) dans le combustible irradié est directement lice
a la fission de 1’'uranium et du plutonium. Il est par ailleurs 1’un des contributeurs majeurs de leur activité
/3. Sa désintégration conduit 4 la formation du radioisotope Y (T} /2 = 64 h), lui aussi puissant émetteur

3, qui se désintegre a son tour en zirconium stable, *°Zr (Figure 7.1).

Diverses approches sont envisagées dans la littérature pour réaliser la mesure de “Sr, dont notam-
ment les techniques de comptage, qui tirent parti de son caractere radioactif. Cette problématique est par
ailleurs également abordée au travers d’un large éventail de méthodes de spectrométrie de masse.

7.1.1 Mesure de I’émission 5 du strontium-90

Les techniques analytiques de radiochimie sont classiquement utilisées pour la détermination de
908r et peuvent atteindre des limites de détection de 1’ordre de 0,02 pg.L~' (0,1 Bq.L™!), aprés précon-
centration de 1’échantillon [123]. Ces méthodes représentent cependant un défi analytique, du fait des
interférences causées par les autres especes émettrices 3 présentes dans les échantillons, et notamment
son propre isotope fils, *°Y. Un comptage précis requiert, par conséquent, 1’isolation du °Sr des autres
émetteurs 3, suivie de la décroissance de Y jusqu’a ce que I’équilibre séculaire soit atteint (=~ 15 jours).
Un temps de comptage suffisamment long (plusieurs heures) est d’autre part nécessaire pour minimiser
I'incertitude de la mesure [124]. La détermination radiométrique de “Sr est donc assujettie a ce temps
d’analyse extrémement long, de 1’ordre de plusieurs semaines.

Dans le cadre d’un suivi environnemental, ot le nombre d’échantillons peut étre important, ou dans
le cas d’un incident nucléaire, ou la rapidité des mesures est un élément crucial, le choix d’une méthode

plus rapide, efficace et reproductible s’avere nécessaire.

Lors de 1’analyse de combustibles irradiés, la mesure de I’abondance relative de °Sr par rapport
aux autres isotopes du strontium et a I’isotope 2**U de ’uranium doit également étre réalisée, en plus de
celle de sa concentration, et ceci avec une incertitude la plus faible possible, puisque les résultats sont

appliqués a la validation de 1’algorithme CESAR.

7.1.2 Mesure par spectrométrie de masse

Les techniques de spectrométrie de masse, méme si elles ne permettent pas d’atteindre des li-
mites de détection aussi basses qu’une détermination par comptage (3, permettent en revanche une mesure
plus rapide de ?Sr et des autres isotopes d’intérét avec de trés bonnes incertitudes, et ce sans attendre la
décroissance de *°Y. Certains problémes se posent néanmoins.

Dans le cas des échantillons environnementaux, les concentrations parfois élevées de strontium
naturel (33Sr stable) nécessitent de tenir compte de la participation du pied de pic du ®3Sr dans le signal de
908r. Les possibilités de préconcentration sont ainsi limitées pour les mesures d’ultra-traces de “°Sr [124].

Cette approche par spectrométrie de masse doit par ailleurs faire face, au méme titre que les mé-
thodes de comptage, 4 d’éventuelles interférences, avec la présence dans les échantillons 2 analyser de *°Y
et 0Zr. La présence de Y est négligeable dans les échantillons de combustible, avec une participation &
hauteur de seulement 0,02 % du signal total [125]. Le zirconium est en revanche un composant des gaines
dans I’industrie nucléaire. Les proportions de °Zr sont ainsi importantes dans les échantillons que notre
laboratoire a a traiter, d’autant plus que cet isotope est également directement issu de la désintégration de

90Y. 11 participe ainsi a environ 20 % & Iintensité totale mesurée au rapport m/z = 90.
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Diverses alternatives a ce probleme ont été proposées dans la littérature pour supprimer complete-
ment I’isotope stable du zirconium & la masse 90 et permettre la mesure du °Sr.

L utilisation d’une étape de séparation en amont de la mesure par TIMS ou ICP-MS est la méthode
la plus répandue ; une fraction monoélémentaire du strontium peut ainsi étre isolée. Les techniques cou-
ramment utilisées, comme la précipitation, 1I’échange d’ions [126] ou I’extraction par solvant [127, 128],
ne sont cependant pas considérées comme totalement sélectives et nécessitent par ailleurs de grandes quan-
tités de résine, de solvant et beaucoup de temps. Le choix de la chromatographie liquide a été fait dans le

laboratoire car elle permet d’€tre compatible avec les analyses par TIMS [125].

Lorsque les échantillons manipulés sont radioactifs, toutes ces méthodes de séparation se heurtent
cependant aux inconvénients caractéristiques qui les accompagnent dans le monde du nucléaire (c.f. Para-
graphe 4.2). Ceci est a I’origine du développement de méthodes alternatives.

Les spectrometres de masse a double focalisation (ICP-SFMS) sont des instruments qui autorisent
dans certains cas une analyse directe [129, 130] et contribuent ainsi a diminuer I’irradiation des opérateurs.
Leur haute résolution permet souvent de distinguer des ions, dont la différence de masse est tres faible,
comme dans le cas de interférence 29Zr/°Sr (masse de 2°Zr = 89,9047 u et masse de ?°Sr = 89,9077
u) [85, 87]. La résolution nécessaire dans ce cas (m/Am =~ 30 000) est cependant encore au-dela des
possibilités techniques actuelles, et nécessite le choix d’autres approches.

L utilisation du plasma froid a été étudiée pour tirer parti de 1’écart entre les potentiels d’ionisation
des deux éléments interférents [85]. Cette différence n’est pas assez significative dans le cas de I’interfé-
rence 20Zr/*°Sr (PI(Zr) = 6,634 eV et PI(Sr) = 5,695 eV) pour que cette méthode puisse étre efficacement
appliquée. Les conditions de plasma correspondantes présentent d’autre part I’inconvénient d’augmenter
la formation d’ions polyatomiques dérivés des éléments présents dans la matrice et sont a 1’origine d’une

forte dépendance de la sensibilité a la matrice de I’échantillon [86].

Le potentiel des dispositifs de collision-réaction présente une trés bonne alternative a ces diverses
méthodes. Eiden et al. ont en effet mis en évidence la possibilité d’utiliser O pour la résolution directe
de l'interférence 2°Zr/?°Sr dans la cellule d’un ICP-MS [14]. De nombreuses études se sont intéressées
depuis aux réactions de transfert d’atome O et ont montré 1’ efficacité de la réaction du cation Zr* avec Oo

[29, 131, 132], a I’origine du déplacement du zirconium de la masse 90.

Parmi les différentes méthodes envisagées dans la littérature pour la mesure du strontium radio-
actif, lutilisation de la spectrométrie de masse ICP, équipée d’une chambre de réaction, apparait comme
le choix le mieux adapté a la problématique rencontrée. La suppression de I'interférence “°Zr/°Sr est

atteinte grdce a l'utilisation d’O4 dans la cellule de collision-réaction.

Le comportement des cations Zr* et Sr* lors de 'ajout d’Os dans la cellule de I’ICP-MS Q X7 a
ainsi été examiné, afin de caractériser les espéces qui se forment et déterminer la validité des données de

la littérature concernant les conditions de fonctionnement de cette cellule.

7.2 Utilisation d’O, dans la cellule de PICP-MS Q X7

L’intensité des signaux des ions monoatomiques Sr* et Zr™ a été mesurée pour différents débits
d’O2 injecté dans la cellule de 'ICP-MS X7. Les intensités des divers oxydes susceptibles de se former
(MO, MO§ et M03+) ont été également enregistrées (Figure 7.2).
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Les mesures ont été réalisées A chaque fois sur I’isotope naturel le plus abondant, i savoir 88Sr
(82,58 %) et °Zr (51,45 %), pour des solutions monoélémentaires 2 40 ppb en élément total.

Le gaz utilisé a une pureté de 99,9999 %, afin d’éviter d’éventuelles réactions secondaires. Les
débits considérés sont dans la plage [0-0,6 mL.min"!], pour laquelle la valeur haute & 0,6 mL.min !
conduit a une pression dans la cellule voisine de 10 mTorr. Le nombre de collisions minimal correspondant,

Neour, est évalué a une dizaine d’apres les résultats du chapitre précécent.

Les parametres instrumentaux ont été ajustés pour obtenir une sensibilité maximale sur I’ion le
plus abondant en présence d’Os (respectivement Sr™ et ZrO™). Les paramétres liés au plasma ont été fixés
a leurs valeurs habituelles : RF = 1400 W, débit de nébulisation = 0,85 mL.min !, et torche non-écrantée,

positionnée en butée du cone d’échantillonnage. Le potentiel Vi a été fixé a +5 V.

7.2.1 Réactivité observée

Le signal relatif & I’ion Zr™ diminue trés rapidement (Figure 7.2). Les oxydes ZrO™ et ZrO; se
forment dans un premier temps simultanément, ce qui laisse envisager pour ZrO; une formation directe a
partir de I’ion Zr™ suite a la fixation d’Os. Moins de 5 % du zirconium total se trouve encore présent sous
sa forme libre dés 0,1 mL.min~! d’Oy. L’espéce ZrO™ est alors largement majoritaire : elle stabilise plus
de 85 % de I’élément. Le maximum de dioxyde ZrO§r est par ailleurs observé a 0,1 mL.min~! d’O, et
représente alors 10 % du zirconium total. Quand le débit de gaz augmente, la proportion de ZrO7 diminue
au profit d’'une nouvelle espece, ZrOgr.

Le cation Sr™ ne réagit quasiment pas avec O et plus de 95 % du strontium total se trouve encore
sous cette forme atomique a 0,6 mL.min~'. Les deux oxydes, SrO* et StO7, ne représentent, cumulés,

jamais plus de 5 % du strontium total sur la gamme de débits considérée.

Cette différence de réactivité manifeste, observée dans la cellule de 1’X7 pour ces deux éléments,
est cohérente avec les résultats de travaux antérieurs [14, 29, 131, 132] et justifie I’ utilisation de Oy pour
la résolution directe de 1’interférence isobarique “°Zr/?Sr. Ces références ne donnent cependant aucune
information concernant les valeurs de pression partielle d’Os utilisées. Les conditions expérimentales de

notre étude peuvent ainsi différer 1égerement.

Il faut tout de méme noter que la réactivité du zirconium avec O est tellement efficace (c.f. k,
=5,0x1071% cm3.molécule ~!.s~! [29]), qu’une concentration relativement élevée de I’élément (40 ppb)
a db étre utilisée pour mettre en évidence une diminution progressive de ’intensité de 1’ion Zr". Les
concentrations habituellement rencontrées lors des mesures sur I’ICP-MS Q X7 sont en effet de 1’ordre de
quelques ppb et permettent d’obtenir un signal, dont I’intensité est comprise entre 10° et 105 cps/s. Pour une
telle concentration en zirconium, la pression élevée existant dans la cellule de I’ X7 et le nombre important
de collisions qui s’y produisent conduisent & une disparition totale du cation Zr* dés 0,03 mL.min~! d’O,
(premiere valeur accessible du débit). L’étude de la cinétique des réactions impliquées dans la résolution
de I’interférence ?°Zr/*°Sr serait impossible a réaliser sur 'ICP-MS X7 pour de telles concentrations, et

I’utilisation de valeurs plus élevées réduirait considérablement la durée de vie du détecteur.
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FIG. 7.2 — Evolution a) de Iintensité des signaux de I’ion monoatomique M et des oxydes MO}, formés dans la
cellule de I'ICP-MS X7 en fonction du débit d’O,, b) des proportions correspondantes. La concentration en élément
M total est de 40 ppb. Graphe de gauche : M = Zr, Graphe de droite : M = Sr. L’ augmentation de la proportion de
ZrO7, couplée a la diminution de celle de ZrO+, met en évidence une formation de ZrOg' selon la réaction bilan de

transfert d’atome ZrO5 + Oy — ZrO5 + O.
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7.2.2 Interprétation a partir des données disponibles

Il est établi que la résolution de I’interférence “°Zr/?Sr par O, est due aux réactions de transfert
d’atome O et d’addition d’O5 reportées ci-apres, a I’origine de la formation des oxydes ZrO™, Zr02+ et
ZrO;)r dans la cellule de I'TCP-MS [14, 29]. Les enthalpies A, H de ces réactions sont également indiquées,
quand les données thermodynamiques nécessaires a leur calcul étaient disponibles dans la littérature [131,
133]. A notre connaissance, les enthalpies de formation de SrO7, SrO}f et ZrO?,Jr n’ont encore jamais été

déterminées.

H = —249 + 10,5 kJ.mol !

Zrt 40y 20 ZrO* + 0 (7.1)
ZrO* + 0, ArH = 4109 4 10,5 kJ.mol ! ZrOj L0 (72)
Zrt o Oy ArH = —639 £ 6,7 kl.mol~! ZrO; (73)
Zr0* + 0, 2 =1 703 (7.4)

Zr0F + 0y 2 =1 700F 1 0 (7.5)

Le caractere exothermique des Réactions 7.1 et 7.3 et la valeur élevée de la constante cinétique
associée a la Réaction 7.1 (k, = 5,0x 10719 cm®.molécule~'.s~! [29]), expliquent la disparition rapide de
I’ion atomique Zr™ et la formation des oxydes ZrO™ et ZrO;, lors de I'introduction d’ O3 dans la cellule de
collision-réaction. La valeur positive obtenue pour I’enthalpie de réaction, A, H(7.2), indique par ailleurs
que la formation de I’espece ZrO§r suivant la réaction 7.2 de transfert d’atome O sur ZrO™ n’est pas
favorisée énergétiquement, contrairement au mécanisme d’addition directe d’O5 sur Zr* (Réaction 7.3).

Par ailleurs, 1’absence, dans la littérature, de valeur pour A y (ZrO;f) ne permet pas le calcul des
enthalpies de réaction A, H(7.4) et A, H(7.5), qui pourraient expliquer 1’observation de ZrO:}f. L appari-
tion de cette espece, alors que dans le méme temps la proportion de ZrOSr diminue (Figure 7.2), suggere
une formation de ZrOgF a partir de ZrO;, selon la réaction 7.5 de transfert d’atome, et par conséquent une
enthalpie de réaction A, H(7.5) négative. Ceci permet, a partir de la connaissance des enthalpies de forma-
tion de O (249,2 kJ.mol~1), Oy (0 kJ.mol™1) et ZrOér (631 kJ.mol~1) [133], d’estimer a 381,8 kJ.mol !,
une limite supérieure de la valeur de Ay H (ZrOgr).

»H = +199 kJ.mol 1

Srt 40y 2 Srot + 0 (7.6)
sr0t +0, 2 =1 5104 + 0 (1.7)
srt 1+ 0y 221 505 (7.8)
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A T’opposé, le calcul de I’enthalpie de la Réaction 7.6 conduit a une valeur positive (A, H=+199
kJ.mol~!) et met ainsi en évidence I’existence d’une barriére thermodynamique pour la formation de
SrO™. A notre connaissance, aucune donnée n’est en revanche disponible en ce qui concerne I’enthal-
pie Ay H (SrO? ), nécessaire au calcul de A, H(7.7) et A H(7.8). Les tres faibles intensités mesurées pour
cette espece suggerent que ces deux réactions sont endothermiques et par conséquent que leurs enthalpies
sont positives. Une limite inférieure de 713 kJ.mol~! peut ainsi étre proposée pour la valeur de 1’enthal-
pie de formation de SrOJ, d’apres les enthalpies de formation de Sr* (713 kJ.mol~!) et SOt (662,8
kJ.mol~1) [133].

1l apparait que des données thermodynamiques sont manquantes pour mener a bien l’interpréta-
tion de ces réactions des cations Zr™ et Sr™ avec Os. Le type de liaison formée dans les oxydes de strontium
et de zirconium peut par ailleurs expliquer la forte affinité du cation Zr* pour I’oxygene, a [’origine de la
résolution de linterférence *°Zr/*°Sr.

Pour répondre a cette problématique, les calculs quantiques, couramment utilisés dans le cadre
de I’étude des réactions « ions-molécules » en phase gazeuse, ot aucun solvant n’est a prendre en compte,

apparaissent particulierement bien indiqués.

7.3 Etude de la réactivité par une approche théorique

7.3.1 Détails des calculs

Les calculs de chimie quantique ont été réalisés au moyen de la suite logicielle Gaussian03 [134].
La méthode DFT B3LYP [69] a été utilisée avec la base Lanl2DZ et son pseudo-potentiel associé [70],
tels que fournis dans Gaussian03, pour calculer les différentes especes impliquées dans les réactions avec
0o, i.e. les cations Zr" et Sr™ et leurs oxydes MO™ et MO; , M =Zr ou Sr. Rondinelli et al. ont par ailleurs
choisi ce méme niveau de calcul pour une étude de I’activation de COg par Zr" et ZrO™ [135].

Différentes valeurs de multiplicité de spin, S, ont été considérées pour chaque espece, afin de dé-
terminer celle correspondant a 1’état fondamental. Un calcul NPA (Natural Population Analysis), réalisé
avec le logiciel NBO [71], tel que fourni dans Gaussian03, a alors permis de préciser les configurations
électroniques et de visualiser les distributions électroniques au moyen du logiciel de graphisme molécu-
laire, MOLEKEL [136, 137].

Dans le cas des especes polyatomiques, 1’optimisation des parametres géométriques a consisté a
déterminer la géométrie correspondant a 1’énergie minimale, F.

Les corrections de température ont ensuite été appliquées dans Gaussian(03, afin d’obtenir 1’enthal-
pie, H, et I’énergie de Gibbs, G, aT =298 K et P = 1 atm. Les énergies de liaison, D(M-0), et les valeurs
de A, H des réactions considérées, ont alors pu étre déterminées et comparées aux valeurs disponibles dans

la littérature.

7.3.2 Optimisation de la base Lanl2DZ

Certains des résultats obtenus au niveau de calcul B3LYP/Lanl2DZ ne prédisent que trés impar-
faitement les données expérimentales. Cela concerne surtout I’énergie de dissociation de O3, sous-estimée

d’une centaine de kJ.mol~!, et I’enthalpie de 1’ion ZrO* largement surestimée avec la base Lanl2DZ,
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N 2.2 2

comme cela a déja été évoqué par Rondinelli er al. [135].

La base Lanl2DZ a donc été rendue flexible et augmentée : une fonction de polarisation et une
fonction diffuse ont été ajoutées. Leur coefficient de contraction, d;, a été fixé a I’unité de fagcon classique et
leur coefficient exponentiel, «;, a dii &tre optimisé pour les cas de 1’oxygene, du strontium et du zirconium.
Les criteres choisis pour I’optimisation de cette base ont été a chaque fois des grandeurs expérimentales
bien connues, 4 savoir dans le cas de I’oxygene 1’énergie de dissociation de Oy (D(0-0) = 498 kJ.mol 1)
et pour le strontium et le zirconium leur potentiel de premicre ionisation, PI, respectif (561,8 et 639,2
kJ.mol~1) [133].

Fonction de polarisation d Fonction diffuse p
140 . -
8 a,=1
120 77
= 100
£ @ =0,01
- 80 p optimal )
X
= 60
Q
© a0 a =
2 d optimal
20
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 o o102 03 04 05 06 07 08 09 1
Coefficient exponentiel a Coefficient exponentiel a

FIG. 7.3 — Optimisation des coefficients exponentiels, «;, d’une fonction de polarisation d (Graphe de gauche) et
d’une fonction diffuse p (Graphe de droite), ajoutées a la base Lanl2DZ de 1’oxygene, rendue flexible. En ordonnée
est reporté le critére d’optimisation, AD(O-0), différence entre la valeur expérimentale (498 kJ.mol~ 1) et la valeur
calculée pour I’énergie de liaison D(O-0). Le coefficient «, relatif a la fonction diffuse, a été optimisé pour le
coefficient ag fixé a sa valeur optimale, i.e. 1. Les coefficients de contraction des deux fonctions sont pris égaux a
’unité.

La Figure 7.3 illustre, pour le cas de I’atome O, I’étude réalisée sur les coefficients exponentiels
des fonctions ajoutées a la base Lanl2DZ, constituée seulement de fonctions s et p contractées. Le calcul
de I’énergie de liaison D(O-0), a partir de la base Lanl2DZ initiale, conduit a la valeur 393,6 kJ.mol !,
inférieure de plus de 100 kJ.mol~! a sa valeur expérimentale. Cette sous-estimation de D(O-0) s’explique
par ’absence dans la base Lanl2DZ d’une fonction permettant de tenir compte de 1’important effet de po-
larisation, dii au rapprochement des paires libres d’électrons des deux atomes O. L’addition d’une fonction
de polarisation d, avec un coefficient oy optimisé a 1, conduit ainsi a une nette amélioration du résultat,
puisque 1’énergie de liaison calculée passe alors 2 496,3 kJ.mol~!. La considération d’une fonction diffuse
p, avec un coefficient oy, optimal déterminé a 0,01, permet d’affiner ce résultat, la base étant simplement
plus étendue. L’ énergie D(O-0) calculée (497,5 kJ .mol 1) est alors en trés bon accord avec la valeur de la
littérature (498 kJ.mol ! [133]).

Une approche similaire pour la base Lanl2DZ, relative aux atomes Sr et Zr, conduit a lui ajouter
respectivement une fonction diffuse d et une fonction diffuse f, dont les coefficients exponentiels optimi-
sés, aq et o, prennent respectivement les valeurs 0,3 et 0,6. Les potentiels d’ionisation PI calculés pour le
strontium et le zirconium avec cette base flexible étendue, notée Lanl2DZ++* selon la typologie classique

(++ pour une fonction diffuse et * pour une fonction de polarisation), refletent correctement les valeurs
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expérimentales, qui étaient surestimées d’une vingtaine de kJ.mol~! avec la base LanI2DZ de Gaussian03.

Le Tableau 7.1 regroupe, pour les différentes bases utilisées, les résultats du calcul des grandeurs
expérimentales, D(O-0), PI(Zr) et PI(Sr), utilisées comme critere d’optimisation. La base Lanl2DZ++*
est utilisée par la suite pour le calcul des grandeurs thermodynamiques des différentes especes intervenant

dans les réactions observées avec Os.

Expérience © Lanl2DZ Lanl2DZ flexible Lanl2DZ++%*

D(0-0) 498 393,6 391,8 497,5
PI(Zr) 639,2 661,2 643,4 637,7
PI(Sr) 561,8 5825 570,1 556,6

TAB. 7.1 — Comparaison, pour D(O-0), PI(Zr) et PI(Sr), des valeurs expérimentales et calculées au moyen de la
méthode DFT B3LYP associée a différentes bases. Les énergies sont exprimées en kJ.mol~'. La base Lanl2DZ++%
correspond a la base Lanl2DZ rendue flexible et a laquelle une fonction de polarisation et une fonction diffuse ont
été ajoutées. ¢ Valeurs tirées de la Référence [133].

L’enthalpie de I’espece ZrO* est néanmoins encore surestimée d’environ 60 kJ.mol~! avec la base
optimisée Lanl2DZ++*, qui donne par ailleurs de bons résultats sur I’ion Zr™ et ’atome O. Un calcul de
I’erreur de superposition de base (BSSE) a été réalisé sur la Réaction 7.9 et a permis d’estimer cette erreur

2 moins de 6 kJ.mol~!. La BSSE n’a donc pas été prise en compte par la suite.

MT+0 — MOT (7.9)

7.3.3 Résultats

L’état fondamental du cation Zrt présente une configuration électronique en 4d?5s', avec une
multiplicité de spin S = 4. L’ion Srt posséde deux électrons de moins et un état fondamental en 5s'
(S = 2). L’addition d’atome(s) d’oxygene tend a modifier ces configurations électroniques, du fait de la

formation de liaison(s).

7.3.3.1 Ions MO™

Différentes multiplicités de spin sont possibles pour les monoxydes de zirconium et de strontium,
ZrO™ et SrO™, selon la répartition envisagée pour les électrons dans les orbitales du métal et de I’oxygene.
Cinq valeurs (S = 2, 4, 6, 8 et 10) ont été considérées pour ZrO™, alors que la configuration avec un
seul électron de I’ion Sr™ ne permet de faire I’hypothése que de trois valeurs de spin possibles pour 1’état
fondamental de SrO™" (S =2, 4 et 6).

Le Tableau 7.2 donne les énergies, F, et les distances interatomiques d’équilibre, R, calculées,
avec la méthode B3LYP et la base Lanl2DZ de départ, pour les différents états de spin de ZrO™ et SrO*.

Monoxyde ZrO™ Les énergies les plus élevées calculées pour I’ion moléculaire ZrO™" correspondent
aux états de spin maximal, i.e. S = 8 et S = 10. Les distances interatomiques associées sont de 1’ordre de
plusieurs A(R.>38A)et témoignent de 1I’absence de liaison. L’instabilité manifeste de ces états de spin

est directement liée au désappariement des électrons 2s et 2p de 1’oxygene.
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oF 0R,
[Hartree] [A]

2 0,000000 0,000

4 0,103204 0,164
ZrO*t 6 0,200313 0,902
8 0481524 2,034

10 0471423 2,061

0,000000 0,000
SrOt 4 0,059088 0,982
6 0432124 2851

TAB. 7.2 — Comparaison des énergies optimisées, F, et des distances interatomiques a 1’équilibre, R, calculées
au niveau B3LYP/Lanl2DZ pour différentes valeurs de multiplicité de spin de ZrO™ et SrO™. Les valeurs de ré-
férence sont E(ZrO™),.; = -121,482424 Hartree, R.(ZrO"),.; = 1,740 A et E(StO™"),. s = -105,359684 Hartree,
Ro(StO1),.c; = 2,350 A.

ZrOo+ S=2 S=4 S=6

Zr 4d2’20580700 4d2’20580’30 4d2’60580’40
0] 252,002p4,80 252,0021)4,50 282’002]74’00

R. [A] 1,740 1,904 2,642
SrO+ S=2 S=4

Sr 550:20 551:00

o) 282’002]74’80 282’002]?4’00
R. [A] 2,350 3332

TAB. 7.3 — Analyse de la population électronique de ZrO™ et StO™ pour différents états de spin, obtenue par un cal-
cul NBO au niveau B3LYP/Lanl2DZ, et distances interatomiques correspondantes. La configuration électronique de
valence de 1’état fondamental de 1’atome d’oxygene est 252:002p*00 et celles des cations Zrt et SrT respectivement
4q%00551,00 gt 551,00,
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L’analyse de population électronique au moyen d’un calcul NBO indique qu’aucun transfert de
charge n’est observé entre 1’atome d’oxygene et I’ion Zr* pour ’état sextuplet de ZrO™ (Tableau 7.3).
Une simple liaison, avec une distance interatomique évaluée a 2,642 A, semble cependant se former d’apres
I’observation des orbitales moléculaires.

Parmi les deux états de spin restants, la configuration la plus stable est celle de plus bas spin, i.e.
S =2, a laquelle est également associée la plus faible valeur calculée pour la distance Zr—O (1,740 A). Ces
résultats sont conformes a ceux de Rondinelli et al. [135], qui rapporte pour ZrO™ un état fondamental
2%+ et une longueur de liaison Zr-O évaluée a 1,734 A. D’autres travaux présentent cet état doublet pour
la configuration de 1’état fondamental de ZrO™ [131, 138-140].

Les résultats reportés dans le Tableau 7.3 indiquent qu’un électron 5s passe du cation Zr+ vers
une des orbitales 2p de 1’oxygene pour former une liaison covalente polarisée de type o, a I’origine de
I’oxydation intramoléculaire du zirconium. L’ orbitale hybride liante correspondante est due principalement
aune interaction Zr 5s4d,2 / O 2s2p,. Le peuplement de deux orbitales liantes supplémentaires, de type 7,
est cependant nécessaire pour expliquer 1’état doublet. Leur formation est due a I’interaction de 1’orbitale
atomique 4d,, de Zr avec la 2p, de O et a celle de I’orbitale 4d,,, de Zr avec la 2p,, de O. L’état fondamental
de I'ion ZrO™ présente donc une configuration électronique 152 174 20!, La présence de cette triple liaison

permet d’interpréter la faible valeur calculée pour .

Zr

FI1G. 7.4 — Comparaison de la densité électronique sur ZrO™ pour différentes valeurs de la multiplicité de spin S.

L’ état quadruplet correspond 2 un état excité de ZrO™ et conduit a une valeur de R, Iégerement
supérieure (R, = 1,904 A), cohérente avec la valeur 1,955 A annoncée par Rondinelli et al.. Cette diffé-
rence de stabilité de I’état doublet par rapport a 1’état quadruplet de ZrO™ s’explique par la formation dans
le second cas d’une double liaison, moins polarisée (c.f. Tableau 7.3) et surtout moins forte que la liaison
triple dans 1’état fondamental.

Le tracé des densités électroniques correspondant aux différents états de spin de ZrO™ (Figure 7.4)
permet d’illustrer les résultats de I’analyse de la population électronique. Il apparait, dans le cas de 1’état
sextuplet, que les électrons restent localisés au voisinage des deux atomes Zr et O, confirmant ainsi la faible
interaction entre le zirconium et I’oxygene. En ce qui concerne 1’état doublet, pour lequel une liaison triple
a été mise en évidence, une densité électronique uniforme sur 1’ion moléculaire ZrO™, caractéristique de
la délocalisation des électrons , y est associée. La représentation de la densité électronique correspon-
dant a I’état de spin quadruplet confirme une moins grande délocalisation des électrons, cohérente avec la
présence d’une double liaison et non pas d’une triple comme pour le cas S = 2, ainsi qu’une plus faible

polarisation de la liaison Zr=0.
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Monoxyde SrO+  L’état de spin maximal de StO™ (S = 6) ne peut provenir que du désappariement des
électrons 2s et 2p de I’oxygene et conduit comme prévu a une configuration instable (R, > 5 A). Le cas
de I’état quadruplet n’est guere différent, puisqu’il ne permet pas la formation d’une liaison Sr-O. Aucun
transfert d’électron n’a lieu (Tableau 7.3) et une zone nodale est observée sur la représentation de la densité
électronique associée (Figure 7.5).

L’état doublet est le seul permettant d’envisager une liaison Sr—O, ce que confirme 1’analyse NBO.
Une orbitale liante o est en effet observée, suite a I’interaction des orbitales atomiques Sr 5s/ O 2p,. Le
transfert de I’électron 5s de 1’ion Sr™ vers 1’atome d’oxygene est par ailleurs mis en évidence. La valeur
calculée pour la distance Sr-O est de 2,35 A, similaire 2 celle trouvée pour I’état excité ZrO™ (S = 6). La
représentation de la densité électronique associée (Figure 7.5) montre d’autre part que les électrons restent

localisés sur leurs atomes respectifs.

F1G. 7.5 — Comparaison de la densité électronique sur SrO™ pour différentes valeurs de la multiplicité de spin S.

L’état fondamental des ions moléculaires ZrO™ et SrO™ est un état doublet (S = 2) avec des
distances Zr-0 et Sr—0 calculées respectivement a 1,740 et 2,35 A. La comparaison de ces deux valeurs
indique déja une affinité pour I’oxygene nettement supérieure de la part du zirconium. La mise en évidence
d’une liaison covalente triple polarisée dans le cas de ’ion ZrO™, alors que la configuration de Sr™, avec
un seul électron 5s, ne permet l’établissement que d’une liaison covalente simple avec I’atome d’oxygéne,
permet d’interpréter la liaison plus courte observée dans le cas I’oxyde de zirconium.

Ceci permet d’expliquer la différence de comportement du strontium et du zirconium envers O, a

lorigine de la résolution de Uinterférence *°Zr/*°Sr.

7.3.3.2 Tons MO;

L’addition d’un atome d’oxygene supplémentaire pousse a considérer les multiplicités de spin
S =2etS =4 pour les deux ions, ZrO; et SrO; Sievers et Armentrout prévoient pour ZrOgr un état
fondamental 2X T, & partir d’un calcul théorique, basé sur I’espece neutre isoélectronique YO, [139]. Ils
suggerent que la présence d’un seul électron célibataire sur ZrO™ ne permet a un second atome d’oxygene,

qui apporterait quatre électrons, que la formation, au mieux, d’une double liaison faible.

L’ état fondamental déterminé pour ZrOé|r au moyen du calcul DFT B3LYP correspond bien a I’état
doublet prévu, calculé ici 299 kJ.mol~! plus bas que 1’état excité quadruplet. La figure 7.6 représente la
variation de I’énergie de cet état doublet, calculée au niveau B3LYP/Lanl2DZ en fonction de la variation de

I’angle O—Zrt—0 de 0 2 180 °. Une structure optimisée avec deux liaisons Zr—O de longueur 1,824 A, for-

104



CHAPITRE 7 : Etude de I'interférence 2°Sr/?0Zr

mant un angle O-Zr"—O de 94,8 °, est trouvée. Ces parametres géométriques sont par ailleurs en excellent
accord avec les valeurs de Rondinelli et al. (R.(Zr-O) = 1,818 A et O-Zrt-0 = 94,25 °) [135]. La nette
diminution de 1’énergie, observée pour un angle O—Zr™—O voisin de 60 °, correspond a la modification de
la structure de I’ion ZrOZ, avec le passage d’une géométrie pontée, ol les deux atomes d’oxygene sont
encore liés I’un a I’autre, & une géométrie plus stable de la forme O-Zr™-O .

L’examen des orbitales moléculaires de ZrO§r montrent que les deux atomes d’oxygene sont at-
tachés au zirconium par une double liaison. Un terme de perturbation du second ordre indique cependant
une interaction forte entre I’'un des doublets libres d’un oxygene et I’orbitale 4d 2,2 du zirconium. Ceci
suggere une délocalisation de la triple liaison, présente dans ZrO™, sur I’ensemble de I’ion ZrO§r et permet
d’expliquer la valeur identique calculée pour les deux liaisons Zr—O (1,824 A), intermédiaire  celles trou-
vées précédemment pour ZrO™ (S = 2) (1,740 A, liaison triple) et ZrO™" (S = 4) (1,904 A, liaison double).
La structure O—Zr™—O, mise en évidence par ce calcul DFT, est d’autre part conforme aux conclusions
d’études expérimentales de dissociation par collisions, qui indiquent pour ZrOéF le détachement d’un atome
O et non pas d’une molécule Oo, a la différence de ce qui peut étre observé pour d’autres ions dioxydes,
tels que Rf:02+ et PtO;r [29].
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FIG. 7.6 — Energies des especes ZrO3,S =2, et SrO;r , S =4, calculées au niveau B3LYP/Lanl2DZ, en fonction de
la valeur de I’angle O-M'—O. Les valeurs de références sont respectivement E(ZrO;)m § = —5,351304 Hartree et
E(SrO{)Tef = —4,909231 Hartree, et correspondent a des angles O-Zrt—0 = 94, 8 ° et O-Sr*—0 = 55,4 °.

Dans le cas de Sro;, la multiplicité de spin trouvée pour I’état fondamental est S = 4. L’état
doublet apparait légérement moins stable (§F = 50 kJ.mol~!), mais conduit surtout 2 une contamination
de spin élevée, supérieure a 13 %, alors que celle associée au calcul de I’état quadruplet est inférieure a
0,1 %. La figure 7.6 met la aussi en évidence une structure optimisée de la forme O-Srt—0, avec deux

liaisons de méme longueur (2,473 A), qui forment un angle de 55,4 °. Aucune liaison n’est cependant
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calculée entre les deux atome d’oxygeéne, méme si la valeur trouvée pour 1’angle O-Sr™—O peut paraitre
faible. Des essais, réalisés avec d’autres bases (DZVP [141], WTBS [142]) ont par ailleurs conduit a un
résultat similaire. A la différence du cas précédent, il s’agit a chaque fois de liaison simple Sr—O, plus
faible par conséquent que les liaisons créées par le zirconium. La structure de la forme O-Sr™—O permet
la-ausi d’interpréter les observations de la Référence [29].

e )@

Zro S=2 Srof S=2
Zr-O = 1,740 A Sr-O = 2,35A

:.

Zro,* S=2 SrQ* S=4
Zr-0, = 1,824 A Sr-0, = 2,473 A
Zr-0, = 1,824 A Sr-0, = 2,473 A
O,-Zr-O , = 94,8° 0,-Sr-O , = 55,4°

FI1G. 7.7 — Structures optimisées et parametres géométriques des especes impliquées dans la résolution de 1’interfé-
rence isobarique *°St/°°Zr par O, calculées au niveau B3LYP/LanI2DZ.

Les ions ZrO; et SrOSr présentent une géométrie similaire, de type O-MT—O. Les longueurs de
liaison calculées dans les deux cas (1,824 A pour R.(Zr-0) contre 2,473 A pour R.(Sr-0)) révélent
cependant la meilleure stabilité de I’'ion Zr0§r et la plus grande affinité du zirconium pour ’oxygene, déja

mise en évidence a partir des espéces ZrO™ et SrO™.

7.3.4 Comparaison avec les données expérimentales
7.3.4.1 Energies de liaison

Les énergies de liaison, D., ont été calculées au moyen de la base Lanl2DZ et de la base optimisée
Lanl2DZ++* pour les espéces concernées par la résolution de I’interférence *°Zr/?Sr par O,. Les résultats
sont reportés dans le Tableau 7.4 pour comparaison avec les valeurs expérimentales et celles proposées par
Rondinelli et al. a partir de leurs calculs avec la méthode DFT BP86 [135].

Comme cela a été évoqué précédemment, les résultats donnés par la base Lanl2DZ ne prédisent
que tres imparfaitement les valeurs thermodynamiques de la littérature, & cause principalement de 1’ab-
sence de fonction de polarisation. L’ utilisation de la base Lanl2DZ++* conduit a un bien meilleur accord
avec les données expérimentales, notamment en ce qui concerne I’énergie de la liaison Sr™—O. D.(Sr™-0)
est en effet estimée 2 283 kJ.mol !, proche de la valeur de la Référence [143], 2 laquelle aucune incer-
titude expérimentale n’est associée (299 kJ.mol~! ). Par ailleurs, aucune donnée n’est disponible 2 notre
connaissance dans la littérature pour I’énergie de la liaison OSr™—O. Les résultats de nos calculs évaluent
D.(OSr*-0) a 83 kl.mol .

106



CHAPITRE 7 : Etude de I'interférence 2°Sr/?0Zr

La situation est différente dans les cas de Zrt—O et OZr™ -0, pour lesquels des valeurs de 685 et
de 462 kJ.mol~! sont respectivement déterminées avec la base Lanl2DZ++*. Il apparait que le calcul de
D.(Zr—0) sous-estime d’encore 50 kJ.mol ! la valeur expérimentale (748 + 10,5 kJ .mol~! [131, 133]).

Cet écart provient de la surestimation par la méthode DFT B3LYP de I’enthalpie de formation
de ZrO*, AyH(ZrO"), déja évoquée dans le travail de Rondinelli ef al. [135]. L'essai d’autres bases
disponibles dans Gaussian (DZVP [141], WTBS [142], CRENBL ECP [144]) n’a pas permis d’améliorer
ce résultat. L’énergie de ZrO™ semble étre mal reproduite par cette méthode de calcul, méme dans le cas ou
une base optimisée, donnant par ailleurs de bons résultats sur les autres especes, est utilisée. Ce phénomene
semble étre récurrent a la méthode DFT appliquée aux especes cationiques des métaux de transition [135,
145]. Une étude exhaustive, avec des méthodes de calcul autres que la DFT, s’avere vraisemblablement

nécessaire ici.

Especes D¢ gzp® De 5pse’  De Lanizpz  De Lani2Dz+++
Zr -0 748 + 10,5 757 606 685

OZr -0 3724+ 6,7 441 459 462
Srt-0 299 / 173 283

OSrt-0 / / 118 83

TAB. 7.4 — Energies de liaison D, (en kJ.mol~!) pour les espéces concernées par la résolution de I’interférence
907r/%08r par Os. @ Références [131, 133, 139, 143], b Référence [135].

L’énergie de liaison D.(OZr™—0), calculée avec la base Lanl2DZ++* (462 kJ .mol 1), est par
ailleurs nettement supérieure a la valeur expérimentale de la littérature, proposée par Sievers et Armentrout
(De gaop = 372,4 £ 6,7 K] .mol~! [139]), mais similaire a celle proposée par Rondinelli et al. (D, gpss =
441 kJ.mol ™).

Sievers et Armentrout obtiennent leur valeur de D.(OZr"—0) a partir de I’analyse de la variation de
la section efficace de ZrOQ+ avec Xe en fonction de I’énergie de collision du systeme et d’une extrapolation
de leurs données expérimentales. Les auteurs la considerent comme la valeur la plus probable de I’énergie
de la liaison OZrt—O, puisqu’elle est en accord raisonnable avec une précédente valeur donnée a 338
+ 38,5 kl.mol~! [146], mais dont la précision était principalement limitée par les mesures d’énergies
d’ionisation. Ils ne semblent cependant pas totalement convaincus par la grande différence qu’ils trouvent
entre 1’énergie de liaison relative au premier atome d’oxygene et celle relative au second dans ZrO; I
apparait en fait que ce résultat est en contradiction avec ceux obtenus pour les oxydes et les dioxydes
de Nb™ et Zr, pour lesquels D.(OM™-0) est égal a environ 80 % de D.(MT-0). Sievers et Armentrout
interpretent ce résultat par une différence dans le nombre d’électrons célibataires présents sur ZrO™ (un
seul électron célibataire) en comparaison de ZrO et NbO™ (deux électrons célibataires), d’aprés eux a
I’ origine respectivement de la formation d’une double liaison plus ou moins forte, et donc d’une diminution
plus ou moins importante des énergies de liaison associées.

Cette justification est intéressante, mais le rapport de 0,58, mis en évidence par Rondinelli et al.
[135], entre les énergies de liaison D.(OZr"—0) et D.(Zr"—0), est tellement proche de celui trouvé pour
le cas des especes neutres isovalentes YO et YO (0,56) [147], qu’il est difficile de ne pas envisager que la

valeur donnée par Sievers et Armentrout sous-estime la véritable énergie D.(OZr"—-0).
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L énergie de la liaison OZr™-O, déterminée ici au niveau B3LYP/Lanl2DZ++%*, est similaire 2
celle proposée par Rondinelli et al. et confirme ainsi leurs doutes quant a la valeur avancée par Sievers
et Armentrout [139]. La structure calculée pour I’ion ZrO; et le caractere triple mis en évidence pour la
liaison du deuxieme atome d’oxygene avec le zirconium viennent par ailleurs contredire I’interprétation
donnée par ces auteurs, selon laquelle seule une double liaison faible est capable de se former, du fait
de la présence d’un seul électron célibataire sur ZrO™". La délocalisation de la triple liaison de ZrO™ sur
I’ensemble de 1’ion ZrOéIr permet d’interpréter la plus grand valeur trouvée pour D.(OZr™—0O) au moyen
des calculs DFT.

Le calcul de I’énergie de la liaison Sr*—0 au niveau B3LYP/Lanl2DZ++* reproduit correctement
la valeur expérimentale, donnant ainsi du crédit aux résultats obtenus pour les especes du strontium. Une
premiére évaluation de 83 kJ.mol™" peut étre proposée pour D.(OSr™—0).

Le calcul de ZrO™ par la méthode DFT B3LYP apparaissant problématique, I’énergie de liai-
son Do(Zrt—0), déterminée ici avec la base optimisée Lanl2DZ++%, sous-estime nettement la valeur
expérimentale rapportée dans la littérature [131, 143]. L’énergie calculée pour la liaison OZr™—0O (462
kJ.mol~1) est cependant en accord avec la valeur DFT de Rondinelli et al. (441 kJ.mol~") et met en doute
la valeur prévue par Sievers et Armentrout (372,4 + 6,7 kJ.mol=1) suite a I’hypothése de I’établissement
d’une double liaison faible entre le deuxieme atome d’oxygene et le zirconium dans Zr0§r [139]. Nos cal-

culs DFT mettent en évidence un caractere triple pour cette liaison, qui permet d’interpréter I’écart entre
les valeurs de D.(OZrT-0).

L’écart calculé entre les énergies de liaison MT—O et OMT—0 des espéces du strontium et du
zirconium traduit les affinités différentes du strontium et du zirconium pour I’oxygene, a l’origine de la

résolution de linterférence *°Sr/”°Zr par O-.

7.3.4.2 Enthalpies de réaction

Les résultats obtenus au niveau B3LYP/Lanl2DZ++* traduisent correctement le caractere en-
dothermique/exothermique des réactions intervenant dans la résolution de I’interférence ?°Sr/*°Zr (Ta-
bleau 7.5). Des enthalpies négatives sont calculées pour les deux réactions a I’origine de la formation de
ZrOt et ZrOé‘r , tandis qu’un caractere endothermique, cohérent avec la non formation de SrO™* et SrO7,
est mis en évidence pour les réactions impliquant le cation Sr™. Les faibles signaux néanmoins détectés
pour les deux oxydes du strontium (Figure 7.2) proviennent vraisemblablement des quelques ions Sr™ pré-
sents dans la zone de réaction dans des états excités et dont I’énergie électronique permet le franchissement

des barrieres énergétiques mises en évidence ici.

Comme rencontré dans le cas de I’énergie de la liaison Zrt—0, la valeur calculée pour I’enthalpie
de la réaction de transfert d’atome O sur Zr™ est assez éloignée de la valeur expérimentale. L' écart de 60
kJ.mol~!, observé pour D.(Zrt—0), est de nouveau mis en évidence ici et trouve son explication dans la
surestimation de A y (ZrO™) par la méthode B3LYP. Rondinelli et al. évoquent un écart du méme ordre,
lors du calcul de I’énergie du transfert d’atome O de CO5 a Zr™ (AEg., =223 £10,5 kJ.mol~! contre
AEpsryp = 149,4 kJ.mol~1) [135]. Les données concernant I’enthalpie de la réaction d’addition d’Os
sur le cation Zrt apparaissent en revanche en bon accord, surtout si I’incertitude expérimentale est prise

en compte.
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En ce qui concerne les réactions du strontium, seule 1’enthalpie A, H(7.6), correspondant a la
réaction de transfert d’atome O, peut étre calculée d’apres les données de la littérature (199 kJ.mol~1).
Aucune incertitude expérimentale n’y est cependant associée et le calcul BALYP/Lanl2DZ++* conduit a
un résultat (215 kJ.mol~!) vraisemblablement compatible avec cette valeur. L enthalpie de formation de
Iion SrO; n’a en revanche, a notre connaissance, jamais été évaluée, empéchant ainsi la détermination
expérimentale de I’enthalpie de réaction A, H(7.8), associée a la réaction d’addition de O sur Sr™. Les
calculs réalisés ici permettent de proposer pour A, H(7.8) une valeur positive de 133 kJ.mol !, confirmant
le caractere endothermique de la réaction, avancé suite a la quasi absence de SrO;L sur le spectre de masse.
L'enthalpie A s H(SrO3) peut alors étre évaluée selon la relation 7.10, ot A H (Sr1) gy a été déterminée

expérimentalement a la valeur 713 kJ .mol~! [133] :
AfH(SrO3) = AH, panizpz4+4+ + ApH (ST ) gap + Ay H(O2) gap (7.10)

AH(SrO3) est ainsi évaluée a 846 kJ.mol~!. L'utilisation de la méme méthodologie sur la Réac-
tion 7.7 conduit 4 une détermination légérement plus basse de A ¢ H (S rO5 ), 2 828,6 kJ.mol L. Une valeur
moyenne de ces deux résultats (837 kJ.mol ') peut étre finalement avancée pour I’enthalpie de formation
de I’ion SrO;r a 298 K. On peut noter que cette valeur est bien supérieure a la limite inférieure de 713

kJ.mol ™!, prévue en 7.2.2.

Réaction [ﬁiofff] AH[LJL.amnz?lZ]H*
Srt + 0y — SrOt + 0O +199 +215
Srt + 0y — SrOF /e +133
Zrt + 0y — ZtOT + O 249 4 10,5 -186
Zrt + 0y — ZrO;r -639 + 6,7 -649

TAB. 7.5 — Enthalpies de réaction A, H, calculées avec la méthode DFT B3LYP et la base optimisée Lanl2DZ++%*.
Les données expérimentales sont tirées des Références [131, 133]. * Aucune valeur n’est indiquée, car a notre
connaissance, I’enthalpie de formation de SrOJ n’a encore jamais été déterminée.

Les structures et les états fondamentaux des différents ions, formés dans la cellule de collision-
réaction lors de introduction d’Os, ont été calculés au moyen de la fonctionnelle de densité B3LYP et de
la base Lanl2DZ. Une triple liaison de longueur 1,740 A a été mise en évidence pour I'ion ZrO" contre
une simple liaison de 2,35 A dans le cas de Uion SrO™. Une structure de la forme O-M"-0, avec deux
liagisons tM—0 de méme longueur (Re(OZrt—0) = 1,824 A et R.(0OSrt—0) = 2,473 A), a par ailleurs été
trouvée dans le cas des dioxydes de strontium et de zirconium. Ces résultats permettent d’interpréter la
différence d’affinité des deux cations Zr™ et Sr' pour I’oxygéne et par conséquent leur comportement dans
la cellule de I’ICP-MS.

Les calculs ont cependant mis en évidence la difficulté qu’a la méthode DFT a traiter les électrons

4d des cations des métaux de transition. Ce probleme, qui a déja été évoqué dans la littérature par Chiodo
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et al. [145], conduit ici a une surestimation de I'énergie calculée pour ZrO™, qui se répercute ensuite
sur les grandeurs thermodynamiques déduites. Les enthalpies A, H, déterminées pour les réactions dans
lesquelles le zirconium est impliqué, décrivent néanmoins qualitativement les réactivités observées dans
la cellule de I'ICP-MS Q X7. Le caractere endothermique/exothermique des différentes réactions, respon-
sables de la résolution de I'interférence °Sr/*°Zr par o, est en effet retrouvé par les calculs réalisés avec
la base optimisée Lanl2DZ++*.

La modélisation des espéces du strontium ne présente pas la méme difficulté et les valeurs cal-
culées dans ce travail sont en bon accord avec les données expérimentales trouvées dans la littérature.

Une premiere estimation de l’enthalpie de formation de SrOéF a 298 K a par ailleurs pu étre donnée

(AfH(SrOF) = 837 kJ.mol™1).

En ce qui concerne les énergies de liaison des oxydes formés, des valeurs tres faibles, i.e. 283
kJ.mol=! et 83 kJ.mol™', ont été calculées respectivement pour D.(SrT—0) et Do(OSrT—0). Le résultat
relatif a I’oxyde SrO™ est en bon accord avec la valeur expérimentale (299 kJ.mol™1), alors qu’a notre
connaissance, aucune valeur n’est disponible dans la littérature pour I’énergie de la liaison OSr™—0.

La détermination de D.(OZrt—0) a en revanche conduit & une énergie de 462 kJ.mol™', nettement
supérieure a la valeur proposée par Sievers et Armentrout (372,4 kJ.mol™'), mais en bon accord avec
celle proposée par Rondinelli et al. (441 kJ.mol~") [135]. La mise en évidence, par nos calculs de chimie
quantique, d’une triple liaison délocalisée sur [’ion Z}"Ogr et de longueurs identiques pour les deux liaisons
Zr-0, suggere cependant que le deuxieme atome d’oxygene est fortement lié au zirconium, contrairement

a lhypothese de Sievers et Armentrout, mettant ainsi en doute leur valeur.

7.4 Conclusion sur la résolution de I’interférence “’Sr/°'Zr par O,

La prévision du comportement des ions dans la cellule fait appel aux grandeurs thermodynamiques
expérimentales trouvées dans la littérature. L’ absence de certaines de ces données rend impossible le calcul
de I’enthalpie des réactions intervenant dans le cadre de la suppression d’une interférence. L’ utilisation des
calculs quantiques DFT permet de pallier ce manque, grace a 1’évaluation de I’énergie des différentes
especes concernées.

Dans le cas de I’interférence isobarique *°St/?Zr, les deux ions présentent un comportement diffé-
rent vis-a-vis de Og. La comparaison des graphes de la Figure 7.2 montre que la résolution de I’interférence
est possible sur I'ICP-MS X7 a partir d’un débit de gaz fixé a 0,5 mL.min~'. Des réactions de transfert
d’atome O et des réactions d’addition directe de O sur les ions monoatomiques M ™ sont impliquées dans
ce processus. Le nombre de collisions trop important existant dans la cellule de 'ICP-MS X7 empéche
cependant toute détermination des constantes cinétiques de réaction associées suivant la méthodologie
développée sur ICP/SIFT-MS (c.f. Chapitre 2).

A partir de nos résultats, il apparait que la méthode DFT B3LYP permet, avec la base optimisée
Lanl2DZ++%*, une prévision correcte de la réactivité des cations Zr' et Srt avec O,. L’énergie calculée
dans le cas de I'ion ZrO™ s’écarte cependant de la valeur expérimentale, conduisant a des différences
sur les grandeurs thermodynamiques qui en sont dérivées. Ce probléme est interprété dans la littérature
[145], comme étant di a un mauvais traitement des électrons d des cations de métaux de transition par la

méthode DFT. Les résultats sur les especes du zirconium peuvent donc étre considérés d’un point de vue
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qualitatif pour prévoir des réactivités, mais la détermination précise de quantités thermodynamiques n’est
en revanche pas totalement assurée.

Dans le cas des especes du strontium, cette difficulté ne se présente pas, puisque le cation Sr,
de configuration en 5s', ne posséde pas d’électron d. Les résultats sur les énergies sont concordants avec
les valeurs expérimentales trouvées dans la littérature. La valeur 837 kJ.mol~! peut étre donnée pour
I’enthalpie de formation Ay H (SrO; ) et I’énergie de la liaison OSr™—O estimée pour la premiére fois a 83
kJ.mol~ 1.

La réactivité trés marquée de Zr™, a 1’origine de la formation tres rapide de ’espece ZrO™ (plus
de 85 % du signal total 2 0,1 mL.min~! d’Oy, c.f Figure 7.2), s’explique par la formation d’une triple
liaison Zr™—O, mise en évidence par les calculs DFT. Une double liaison forte est d’autre part observée
pour le deuxieme atome d’oxygene dans ZrO; L’attachement des atomes d’oxygene au strontium par des
liaisons simples permet d’interpréter la faible affinité du cation Sr™ pour O, a I’ origine de la différence de

comportement des deux ions interférents dans la cellule de I'ICP-MS.
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Chapitre 8

Réactivité des lanthanides avec NH;

Le projet COCOT (COmportement du COmbustible et des cibles de Transmutation) s’inscrit dans
le cadre de la loi Bataille de 1991, complétée en Juin 2006, sur la gestion des déchets radioactifs. L’axe 1 de
cette loi, relatif a la séparation et a la transmutation d’éléments présents dans les combustibles nucléaires,

est plus particulierement concerné.

Afin d’obtenir des données neutroniques et d’étudier le comportement sous irradiation de cibles
de transmutation a base de Produits de Fission a vie Longue (PFVL) et d’Actinides mineurs (AnM), des
programmes d’irradiation d’aiguilles de combustible, composées d’éléments de composition isotopique
variée, ont été lancés en 2003 dans le réacteur a neutrons rapides Phénix.

Le laboratoire a en charge la détermination précise de la composition isotopique et élémentaire
des éléments placés dans les cibles, avant et apres irradiation. Ces mesures sont réalisées par spectromé-
trie de masse, dont I'ICP-MS MC. Parmi les cibles de cette étude, plusieurs concernent des lanthanides
(140Ce, 141py 143,145,146\ 147,149,150,1529, 153y g 154,155,156,157Gq). [ apparition de plusieurs in-
terférences isobariques dans les cibles irradiées (147148Nd/1471485m, 1511545y /151,154y 1549m/154Gd,
154,155y /154:155G(, 160Gd/160Dy, ...) vient évidemment compliquer cette tiche et justifie I’utilisation du
dispositif de collision/réaction qui équipe 1’Isoprobe.

Le choix d’un gaz, adapté a la résolution de chacune de ces interférences, doit cependant étre
réalisé. La littérature fournit des résultats pour plusieurs gaz (O, NoO, NO, CO2 et CH3F) [31, 33, 35, 37],
mais la validité de ces données dans le cas de la cellule de réaction d’un ICP-MS commercial doit encore
étre éprouvée. La réactivité de I’ammoniac sur la série des lanthanides n’a en revanche jamais été étudiée,
a notre connaissance, alors que le moment dipolaire élevé de NH3 (1,47 D) pourrait étre a 1’origine de
comportement intéressant des ions Ln™. Dans le cadre de cette thése, I’interaction de I’ammoniac avec les

ions lanthanides a ainsi ét€ examinée sur les deux instruments du laboratoire.
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8.1 Etude préliminaire de la réactivité des cations lanthanides, Ln™

8.1.1 Comportement vis-a-vis de différents gaz

Une premiere série d’essais sur 'ICP-MS X7 a permis de passer en revue plusieurs gaz (O2, N2 O,
CO2, NHj3), dans le but de mettre en évidence des réactivités susceptibles de conduire a la résolution des

interférences évoquées.

Certains d’entre eux ont déja fait I’objet d’études, quant a leur réactivité vis-a-vis de la série des
lanthanides, au moyen de la technique ICP-SIFT-MS (O3 [31], N2O [31], CO2 [35]). L’éventualité de
rencontrer des comportements différents dans la cellule d’un ICP-MS, dus notamment a la participation de
I’énergie cinétique des ions, rendait cette vérification nécessaire.

Les résultats obtenus ont permis, la plupart du temps, de confirmer qualitativement les données
thermodynamiques et cinétiques disponibles dans la littérature (Tableau 8.1). La détection de produits de
réaction inattendus a cependant justifié cette étude préliminaire, en confirmant les différences de réactivité
qui peuvent exister entre la cellule d’un ICP-MS et celle d’un ICP/SIFT-MS. Les remarques, au sujet de
Ieffet sur la réactivité, de 1’énergie des ions et de la densité moléculaire de gaz élevée dans la cellule de

I’X7, prennent ici toute leur signification.

8.1.1.1 Cas de Oz, N20O, CO2

Pour I’étude de la réactivité de Oz, NoO et COs, un débit de gaz a 0,45 mL.min"! a été utilisé (le
débit indiqué tient compte du facteur de conversion), et le potentiel Vg, appliqué a I’hexapdle, fixé a +5
V, afin d’avoir une sensibilité maximale sur le produit majoritaire. L’acces a des valeurs négatives de Vg
n’est pas envisageable, des lors que la cellule est pressurisée avec un gaz, sous peine de diminuer nettement
la sensibilité, et ce d’autant plus pour les especes polyatomiques de plus faible énergie. Le potentiel V(,
appliqué au quadripdle et qui détermine la barriere de potentiel, ne peut en effet pas étre amené a des

valeurs suffisamment négatives pour éviter toute discriminination des ions selon leur énergie cinétique.

Les parametres opératoires fixés correspondent a ceux définis dans la combinaison n°l du Ta-
bleau 6.2, avec la puissance RF a 1400 W, le débit du gaz de nébulisation a 0,85 L.min~?! et une torche non

écrantée.

Réactivité observée. La réaction des lanthanides Ln™ (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd ou Dy) avec Os et NoO
conduit, sur les deux instruments, a la formation du méme produit principal LnO™, par transfert d’un
atome O. Le méme produit secondaire LnO™ (H20), dii 4 la présence de traces d”humidité dans le gaz, est
également observé dans les deux cas.

La seule réaction avec une enthalpie positive (Eu™ + Oy — EuO" + O, A, H = +108,7418
kJ.mol~1) est aussi la seule, dont la réactivité n’est que partielle sur 'ICP-MS X7 : 25 % de I’europium a
réagi et se retrouve sous la forme EuO™. Le caractere endothermique de la réaction devrait cependant em-
pécher toute formation de cette espece, comme cela est le cas sur ICP/SIFT-MS, oul la constante cinétique
de réaction mesurée est par ailleurs trés faible (k, = 2,6 x 10713 cm?®.molécule ~!.s~1). Le role de 1’énergie
cinétique translationnelle comme source d’énergie de la réaction est ainsi clairement mis en évidence ici.

En ce qui concerne les autres réactions avec Oy et NoO, il apparait qu’elles sont totales sur I’ICP-

MS X7, alors que leurs efficacités cinétiques, déterminées par ICP/SIFT-MS, sont parfois tres éloignées de
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I'unité. Le cas de Eu™ et Dy™ avec NoO est en cela caractéristique. L efficacité, k,/k.., prend respectivement
les valeurs 0,097 et 0,038, signifiant que moins de 10 % des collisions sont réactives. Cela n’empeche pas
la totalité de 1’europium et du dysprosium de se retrouver sous la forme LnO™. Les conséquences sur
la réactivité, d’une densité de gaz importante et du nombre élevé de collisions qui en résulte, sont ainsi
mises en exergue. Comme cela a déja été mentionné, la cellule de I’X7 est dimensionnée pour favoriser
sa caractéristique réactionnelle. L’ aspect cinétique des réactions peut donc étre occulté, puisque le nombre
élevé de collisions subies par les ions vient compenser d’éventuelles valeurs faibles des efficacités de
réaction.

Pour ce qui est de la réaction du CO5 avec le néodyme et le gadolinium, LnO™ est le principal
produit formé dans les cellules de I’X7 et de 'ICP-SIFT-MS, selon un mécanisme de transfert d’atome
d’O. Cela est cohérent avec le caractere exothermique des réactions (A, H respectivement a -224.0 et -
220,7 kJ.mol™1). Le cas de la réactivité totale de I’ion Nd*, observée sur 1'X7, alors que son efficacité
cinétique de réaction avec CO5 est seulement de 0,054 [35], est de la méme nature que ceux mentionnés
dans le paragraphe précédent.

ICP-MS X7 ICP-SIFT-MS
Produit principal Type de réaction ~ A, H | Produit principal k. kylke
Nd NdO* Totale -257,5 NdO+ 3,3x10710 0,57
Sm SmO+ Totale -85,3 SmO+ 2.8x10~10 0,48
Eu EuOt Partielle +108,7 EuOt 2,6x10713  <0,0006
Gd GdOt Totale -254,1 GdOt 4,9%1010 0,86
Dy DyO* Totale 1012 DyO* 2,7x10710 047
Nd NdO* Totale -588.,5 NdO* 2,9x10~10 0,4
Sm SmO™T Totale -416,3 SmO™* 1,4%x10~10 0,19
N2Of gy EuO+ Totale 2224 EuO* 6.9x10~11 0,097
Gd Gdot Totale -585,2 GdOt 5,3x10~10 0,75
Dy DyO* Totale 4322 DyO* 27%x10-11 0,038
Nd NdO*t Totale -224,0 NdO*t 3,7x10~11 0,054
Sm SmO* Totale 518 Sm+(CO,)  5.0x10-13  0,00073
CO21 gy EuO* Totale +1421 |  Eut(COy)  80x10-3 00012
Gd GdO™* Totale -220,7 GdO™* 3,4x10~10 0,50
Dy DyO™ Totale -67,7 Dy (COy) 2.7x10712 0,004

TAB. 8.1 — Réactivité comparée des cinq ions lanthanides Nd™, Sm™, Eut, Gd* et Dy* avec O, N,O et CO, sur
I'ICP-MS Q X7 (Thermo Fisher Scientific) et un ICP-SIFT-MS. Les enthalpies de réaction, A,.H, pour le transfert
d’un atome O sont exprimées en kJ.mol~! et tirées de la Référence [31]. L’incertitude sur ces valeurs est de & 18
kJ.mol~!. Les constantes cinétiques de réaction, k,., sont exprimées en cm®.molécule1.s7!. Les valeurs de k, et
des efficacités, k,/k., sont tirées des Références [31] et [35]. k. est la constante de collision calculée sur 1’isotope le
plus abondant a partir de la méthode de la trajectoire paramétrée de Su et Chesnavich [28].

En revanche en ce qui concerne le samarium, 1’europium et le dysprosium, des différences appa-
raissent. L’ oxyde LnO™ est toujours formé dans la cellule de I'ICP-MS X7, alors que la plus faible pression
dans la cellule de I'ICP-SIFT-MS permet I’apparition de 1’adduit Ln™(CO,), avec cependant des efficacités
cinétiques de réaction assez faibles (respectivement 0,00073, 0,0012 et 0,004) [35]. Ceci témoigne de la
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faible stabilité de ces adduits, qui ne peuvent pas exister dans I’hexapdle de I’ X7, ou la pression partielle de
gaz et le nombre de collisions sont nettement plus €élevés. Cette différence de comportement des ions Sm™,
Eu™ et Dy™, observée entre les deux instruments, souligne 1’importance des conditions expérimentales
utilisées.

La mesure de la totalité de 1’europium sous la forme EuO™, alors que la réaction de transfert
d’atome O a partir du CO» est endothermique (A, H = +142,1+18 kJ .mol™1), indique une nouvelle fois
que I’énergie cinétique des ions Eu™ permet le franchissement de la barriere thermodynamique de la réac-

tion.

D’apres ces observations, Oa, N2O et COy ne permettent pas la suppression d’interférences iso-
bariques entre les lanthanides. Aucune différence significative de réactivité n’a en effet pu étre mise en
évidence entre les cing ions Ln™, malgré des données thermodynamiques et cinétiques qui le laissaient
prévoir. Le type de réactivité ayant réellement lieu dans la cellule de I’ICP-MS differe en effet des résultats
rapportés dans la littérature pour I'ICP/SIFT-MS. Ceci met en évidence ’importance de controler parfai-
tement l’énergie des ions et les conditions de pression dans la cellule de collision-réaction pour maitriser
la réactivité.

La formation de EuO™ dans la cellule de I'ICP-MS X7, lors de ['utilisation de Oy ou COs, alors
que la réaction de transfert d’atome O est endothermique, permet d’estimer a environ 140 kJ.mol™! la
participation de [’énergie cinétique des ions au franchissement de la barriéere thermodynamique de la

réaction.

Apport de I’énergie cinétique des ions a la réactivité. Pour les conditions opératoires utilisées (Confi-
guration n°1, Tableau 6.2), I’énergie des ions a leur entrée dans la zone de réaction, est entierement dé-
terminée par le potentiel V7, fixé ici 2 +5 V. Les résultats du chapitre précédent, pour I'ion 47Sm™* de
masse similaire, permettent d’évaluer a 8,5 40,8 eV, I’énergie correspondante, E ., de I’ion 153Eyt dans
le référentiel du laboratoire.'

L’énergie réellement mise en jeu lors de I'interaction d’un ion et d’une molécule de gaz, doit
en fait étre exprimée dans le référentiel du Centre de Masse (CM) correspondant. Pour les cas consi-
dérés ici du cation europium en interaction avec Oy et CO», 1’énergie translationnelle, Ecj/,% exprimée
dans ce référentiel, prend respectivement des valeurs comprises entre 140 +15 et 180 420 kJ.mol !,
qui permettent le franchissement des barrieres énergétiques des deux réactions endothermiques (A, H =
+108,7+18 kJ.mol ! pourlecasde Og et A, H =+142,1+18 kJ.mol~! pour le cas de CO3). L’ observation,

dans les deux cas, du produit de réaction EuO™ s’en trouve justifiée.

La valeur minimale de 1’énergie de I’ion '53Eu™ accessible dans le référentiel du laboratoire
(E'rap=4,9 0,8 eV) est obtenue pour le potentiel Vg fixé a +10 V. L’énergie correspondante dans le
référentiel CM est alors de 85 £15 et 110 £20 kJ.mol~! respectivement pour O et COs, deux valeurs qui
sont légerement inférieures aux barrieres endothermiques des réactions. Aucun oxyde d’europium n’est en
effet observé pour cette valeur de Vg, mais les signaux mesurés sont tellement instables que ce potentiel
ne pourrait pas €tre utilisé dans le cadre de mesures. La contribution de I’énergie translationnelle des ions
devient d’autre part déja suffisante pour permettre le franchissement des barrieéres endothermiques pour
Vg fixéa+9 V.

'Pour rappel : Erap = Esource + VP — aVu

Mgas X Erap

2 = —_—
Ecm = Myar+Mion

116



CHAPITRE 8 : Réactivité des lanthanides avec NHjg

Cet apport minimal de I’énergie translationnelle des ions a la réaction est essentiellement dii a
I’expansion des ions et au potentiel Vp du plasma. Ces valeurs sont conformes au 20 kcal.mol !, i.e. 85
kJ.mol~!, rapportés par D.K. Bohme et caractéristiques des cellules de réaction qui équipent les ICP-MS
[148]. L’exemple de la réaction de Eut avec CO, montre que cette contribution énergétique extérieure
peut méme étre augmentée & 140 kJ.mol~! & partir de la valeur fixée pour le potentiel V.

L’application de la relation entre I’énergie des ions et le potentiel Vi permet d’expliquer I’obser-
vation du produit EuO™, lors de I’introduction des gaz Oy et CO3, alors que les deux réactions de transfert
d’atome O correspondantes sont endothermiques. Cet exemple montre ['importance de la participation de

la composante translationnelle de I’énergie des ions a la réactivité dans la cellule d’un ICP-MS.

8.1.1.2 Casde NHj;

Un comportement inattendu, a notre connaissance encore jamais mentionné dans la littérature, a en
revanche été observé avec I’ammoniac. Le gadolinium réagit avec NH3 de facon tres spécifique au contraire
des autres lanthanides. La Figure 8.1 présente cette différence de réactivité a partir d’un graphe en échelle
semi-logarithmique. Une faible quantité d’indium (2 ppb), non réactif avec I’ammoniac, a été ajoutée aux
solutions monoélémentaires de lanthanide utilisées, afin de pouvoir suivre le signal de son isotope '°In.
Cela permet d’évaluer la diminution de I’intensité liée au phénomene de dispersion collisionnelle, observé
sur 'ICP-MS Q X7 lors de I’introduction de n’importe quel gaz.

Il apparait que 1’europium suit de trés pres le signal de 1'115In, témoignant ainsi de sa trés faible
réactivité. Le gadolinium perd au contraire plus de 98 % de son signal des I’introduction de NHs dans
la cellule, permettant d’envisager I’ammoniac pour la résolution de I’interférence entre 1’europium et le
gadolinium. Les trois autres lanthanides présentent des réactivités intermédiaires, comme cela était déja le

cas avec les autres gaz (c.f. Tableau 8.1).
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FI1G. 8.1 — Effet de I’ajout de NH3 dans la cellule de collision de 'ICP-MS X7 sur I’intensité du signal des ions
atomiques Nd™, Sm™, Eu™, Gd*™ et Dy™ pour des solutions monoélémentaires a 10 ppb. Le suivi du signal de
I’115In, non réactif, permet d’évaluer la diminution de I’intensité, relative au phénomene de dispersion collisionnelle,
consécutif a I’introduction d’un gaz dans la cellule de I’X7.

Les produits formés sont, pour les cinq lanthanides, essentiellement des adduits, pouvant aller

jusqu’a la fixation de cing, voire six molécules d’ammoniac sur I’ion Gd™. La Figure 8.2 donne le spectre
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de masse d’une solution de gadolinium, obtenu en présence de NH3 a 0,10 mL.min~! dans la cellule de
réaction de I'ICP-MS X7. Les adduits successifs peuvent y étre observés, avec une prédominance nette
pour I’espece a cinq molécules d’ammoniac, Gd(NHg);_. L’ adduit Gd(NHg)g_ est également formé, mais
en quantité moindre. Pour ce dernier, le massif isotopique complet du gadolinium n’apparait pas sur le
spectre, du fait des limitations du quadripdle, qui ne permet pas de voir les especes de rapport m/z supérieur
a259,5.
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FIG. 8.2 — Spectre d’une solution Spex de gadolinium 10 ppb obtenu sur I’'ICP-MS X7.
a) En I’absence de gaz b) En présence de NH3z 2 0,10 mL.min~! dans la cellule de réaction.

D’apres cette étude préliminaire, la différence de comportement de Eu™ et Gd* avec NH3 est
encourageante pour la résolution des interférences isobariques Eu/Gd. Aucune donnée thermodynamique
et/ou cinétique n’est cependant disponible dans la littérature concernant ces réactions de formation d’ad-

duits et les enthalpies de réaction associées ne peuvent donc pas étre déterminées.

8.1.2 Conclusion sur la réactivité observée dans la cellule de I’X7

La réactivité des cing lanthanides Nd™, Sm™*, Eu™, Gd* et Dy™, dans la cellule de I'ICP-MS X7,
avec des gaz (O2, N2O et CO2) pour lesquels des données thermodynamiques et cinétiques avaient déja été
publiées, a été observée. Alors que pour Os et COs, les enthalpies de réaction et les constantes cinétiques
associées, permettaient d’envisager leur utilisation dans le cadre de la résolution de certaines interférences
isobariques (notamment Eu/Sm et Eu/Gd), la densité de gaz élevée dans la cellule de I’X7 et 1’énergie
cinétique des ions sont a I’origine de réactivités non prévisibles. Aucun de ces trois gaz ne peut donc étre
utilisé pour résoudre les interférences évoquées précédemment, puisque les différences de réactivité ne

sont pas suffisamment marquées.
Le franchissement de barrieres thermodynamiques par I’intermédiaire de 1’énergie cinétique trans-
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lationnelle des ions a pu étre observée, d’apres la formation du produit EuO™ selon les réactions endother-
miques de I’ion Eu™t avec Os et COs. L’ application de la relation déterminée au chapitre précédent quant

a la dépendance de I’énergie des ions avec le potentiel Vg permet de quantifier cet apport d’énergie.

L’ammoniac a montré un comportement différent des autres gaz, en formant d’une part essentiel-
lement des adduits et en présentant d’autre part une différence de comportement manifeste avec les ions
Eu™ et Gd™. Afin de quantifier cet écart dans la réactivité, une étude de la cinétique de ces réactions a été
envisagée, selon une méthodologie expérimentale similaire a celle utilisée avec la technique ICP-SIFT-MS
(c.f. Chapitre 2). Elle a été menée dans un premier temps sur 'ICP-MS Q X7, puis sur I'ICP-MS MC
Isoprobe, afin de voir I'influence de la pression existant dans la cellule sur la réactivité et sur les produits
formés. Les cinq lanthanides précédemment évoqués ont été pris en compte, dans le but de démontrer une

éventuelle périodicité de la réactivité sur la série en lien avec la configuration électronique du lanthanide.

8.2 Profils cinétiques

Des réactions successives sont envisagées pour interpréter la formation des adduits LH(NHg);r,
1 € [1-6]. Les équations différentielles qui leur sont associées sont obtenues a partir d’'un modele cinétique
simple, ou la diffusion des réactifs est négligée et ol une cinétique du premier ordre est considérée, puisque
la concentration du réactif neutre NH3 est toujours largement supérieure a celles de ’ion atomique, [Ln™],
et des ions produits, [Ln(NHg)j] [15]. L’hypothese de I’irréversibilité des réactions d’additions successives

est aussi envisagée pour ajuster les données expérimentales et en extraire les constantes cinétiques k;.

Le signal de I’ion monoatomique et ceux des ions produits ont été suivis en fonction du débit
d’ammoniac. Le gaz réactif NHjz utilisé a une pureté élevée (99,98 %), afin d’éviter toute réaction se-
condaire éventuelle. Le passage en échelle semi-logarithmique permet d’obtenir les profils cinétiques ca-
ractéristiques, avec une décroissance linéaire du signal de 1’ion monoatomique, Ln™, selon une pente,
(k1l/ 7rr2@2), dont la mesure permet de déterminer la constante cinétique k1, relative a la premiére réac-
tion d’addition de NH3. Les parametres [, r et v, correspondent respectivement a la longueur de la cellule,

a son rayon interieur et a la vitesse moyenne des ions dans la zone de réaction.

La connaissance de cette constante et 1’ajustement, au moyen de la méthode des moindres carrés,
des points expérimentaux par les solutions des équations différentielles des réactions successives, per-
mettent ensuite de déterminer les constantes cinétiques (k2, k3, k4,...) des réactions d’addition d’ordre

supérieur.

8.2.1 Etude sur 'ICP-MS Q X7

Des solutions monoélémentaires a 10 ppb en lanthanide ont été utilisées pour cette étude, destinée
a évaluer la faisabilité de la détermination de constantes cinétiques sur I'ICP-MS Q X7, selon le protocole
expérimental utilisé sur ICP/SIFT-MS et rappelé au-dessus. Le débit d’ammoniac a été modifié entre O et

1 mL.min"!, ce qui correspond & des débits moléculaires allant jusqu’a 3,9x 107 molécule.s~*
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FIG. 8.3 — Profils de réaction obtenus sur I'ICP-MS X7 pour la réaction de Eu™ et Gd™ avec I’ammoniac.

8.2.1.1 Especes formées

Les cinq lanthanides réagissent avec NH3 pour donner exclusivement les adduits LH(NHg);_ selon
la Réaction 8.1 ; aucune espece protonée, LnH™, et aucun composé azoté, LnN™, n’a en effet ét€ observé.
Aucun transfert de charge n’est par ailleurs possible entre les cations Ln™ et NH3, du fait de leur potentiel

d’ionisation respectifs (PI(Ln) < 6,3 eV nettement inférieur a PI(NH3) < 10,07 eV).
Ln(NHs)} |+ NHs — Ln(NHs); (8.1)

Il apparait que le gadolinium réagit trés rapidement avec I’ammoniac comme indiqué sur le graphe 8.3 :
pour un débit de 0,25 mL.min"! (i.e. 1 x10'7 molécule.s~1), moins de 1 % du gadolinium se trouve encore
sous sa forme atomique, Gd™. Jusqu’a cing molécules d’ammoniac se sont fixées successivement sur 1’ion
Gd™ pour former principalement les especes Gd(NHg)Zf et Gd(NHg);_.

L’ europium présente un comportement totalement différent, puisque sa forme atomique, Eu™, reste
toujours largement majoritaire. Il apparait cependant que les adduits les plus stables sont, cette fois-ci, les
espece a deux et trois molécules d’ammoniac, EU(NHg); et EU(NH3)3+.

La réactivité des trois autres lanthanides avec NHj3 est intermédiaire a celles de Eut et Gd™.
Leur forme atomique, Ln™, représente encore plus de 50 % de leur signal 2 un débit de 0,6 mL.min~!
(i.e. 2,5%10'7 molécule.s~1). Pour ce qui est des especes observées, le néodyme et le dysprosium se
stabilisent préférentiellement dans les formes LH(NHg)i— et LII(NH3);_, de fagon similaire au gadolinium.
Le samarium, quant a lui, présente un comportement identique a celui de 1’europium, puisque les especes

a deux et trois molécules d’ammoniac apparaissent comme les plus stables (c.f. Tableau 8.2).

Le suivi de 'intensité des différents ions Ln* en fonction du débit de NHs confirme les premiéres
observations de la réactivité des lanthanides dans la cellule de I’ICP-MS X7. La nette différence de com-
portement de Eu™ et Gd™ est de nouveau mise en évidence, et apparait maximale pour un débit d’ammo-

niac fixé a 0,5 mL.min!, i.e. 2x 107 molécule.s .
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Ln™  Espéce majoritaire ~ Adduits les plus stables
Nd+ Nd+ Nd(NH3); / Nd(NH3)+
Sm™ Sm™ Sm(NH3)3 / Sm(NH3)+
Eu™ Eu™ Eu(NH3)5 / Eu(NH3);
Gd+ Gd(NH3)7 Gd(NH3); / Gd(NH3)+
Dy* Dy* Dy(NH3); / Dy(NHz)5

TAB. 8.2 — Formes majoritaires et produits formés les plus stables pour la réaction, dans la cellule de I'IC-MS Q
X7, des ions lanthanides Nd*, Sm™, Eut, Gd* et Dy* avec NH3.

8.2.1.2 Limitations de la méthode

L’observation des graphes relatifs a la réaction de Eu™ et Gd* avec NH3 (Figure 8.3) montre que
1’équilibre cinétique est déja atteint pour le plus faible débit d’ammoniac accessible, 2 0,02 mL.min~! (i.e.
6,4x 10" molécule.s~1). Dans le cas du gadolinium, il reste & ce moment-la déja moins de 10 % de la
forme atomique, alors que 1’espece Gd(NHg);_ est largement majoritaire et représente plus de 85 % du
signal total de I’élément.

La constante cinétique k1 ne peut donc pas €tre évaluée a partir de la mesure de la décroissance li-
néaire du signal de I’ion monoatomique dans un graphe semi-logaritmique. Les valeurs de pression élevées
existant dans la cellule de I’X7 sont de nouveau a I’origine de cette limitation.

La diminution de I’intensité des signaux des différentes especes, observée par la suite a partir
du débit 4 0,04 mL.min~" (i.e. 1,7x10'6 molécule.s~!), n’est alors due qu’au phénomene de dispersion
collisionnelle, associé a une fragmentation des adduits, et non a une quelconque réactivité. Les profils de
Nd™, Sm™ et Dy présentent alors pour seul intérét la mise en évidence des especes formées les plus

stables, qui sont indiquées dans le Tableau 8.2.

A la vue des profils de réaction obtenus, il apparait clairement que l'utilisation de I’ICP-MS Q X7
dans le cadre de la détermination de vitesses de réaction n’est pas adaptée. Le nombre élevé de collisions

subies par les ions dans la cellule constitue un obstacle majeur pour ce type d’études.

8.2.1.3 Conclusion sur le potentiel de ’'ICP-MS Q X7 pour des études cinétiques

Afin de pouvoir accéder a des débits moléculaires d’ammoniac plus faibles (i.e. < 6x 101> molécule.

et ainsi observer la formation progressive des différents adduits, une étude identique a été réalisée en uti-
lisant un mélange NH3/He, a 1 % en ammoniac. L amélioration souhaitée n’a malheureusement pas été
obtenue, puisque les collisions avec 1’hélium, injecté dans la cellule en méme temps que 1’ammoniac,
provoquent la fragmentation des adduits formés avec NHg et masquent les réactions étudiées.

Cela a cependant permis de mettre en évidence que les molécules NHz ne sont que faiblement liées
aux ions Ln™ dans les adduits LI'l(NHg);r. Des interactions de type électrostatique peuvent étre envisagées
pour expliquer ces observations.

L utilisation d’un gaz réactif dilué dans I’hélium pourrait en revanche étre envisagée pour étudier
la cinétique de réactions menant a la formation d’especes avec des liaisons covalentes, suffisamment stables

pour résister aux collisions avec les atomes d’hélium.
La limitation évoquée ci-dessus est finalement due a la pression trop élevée dans la cellule de
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Débit NH3 Débit moléculaire ~ Pression

[mL.min~!] [10'7 molécule.s~!] [mTorr] coll
0,00 0,00 0,2 0
0,02 0,06 0,3 3
0,04 0,17 0,6 7
0,09 0,34 1,1 14
0,15 0,58 1,9 24
0,26 1,01 33 41
0,33 1,26 4,2 52
0,50 1,93 6,3 79
0,63 2,44 8,0 100
0,84 3,27 10,8 135
1,01 3,94 13,0 162

TAB. 8.3 — Pression dans la cellule de I'TCP-MS Q X7 et nombre minimal de collisions, N.,;;, pour des débits de
NHj3 compris entre 0 et 1,01 mL.min~"!. La section efficace de NHj utilisée pour le calcul de N,;; est prise dans le
Tableau 5.1. Pour rappel, 1 mTorr = 0,13328 Pa.

I’'ICP-MS X7. Celle-ci conduit a un nombre trop important de collisions subies par les ions, incompatible
avec la détermination des cinétiques de réaction. La section efficace de collision de NH3, calculée d’apres
le modele des spheres dures et reportée dans le Tableau 5.1, permet d’évaluer ce nombre de collision, N.y;.
Le Tableau 8.3 synthétise ces informations pour les débits d’ammoniac utilisés ici. Il faut rappeler que la
valeur calculée pour N,; n’est qu’une limite inférieure du nombre de collisions réellement subies par les
ions lors de leur traversée de la cellule (c.f. Chapitre 5). Il apparait ainsi qu’a partir de 0,04 mL.min~!
d’ammoniac (i.e. 1,7 X% 106 molécule.s~1), les ions subissent déja une dizaine de collisions, alors que la
détermination des constantes cinétiques nécessiterait des conditions quasi monocollisionnelles.

Le méme protocole expérimental a alors été appliqué a I'ICP-MS MC du laboratoire, pour lequel
la pression dans la cellule est 100 fois plus faible. Cela devrait permettre d’accéder a des profils de réaction

similaires a ceux obtenus par la technique ICP/SIFT-MS.

8.2.2 Etude sur sur ’'ICP-MS MC Isoprobe

Le débit d’ammoniac a été modifié dans la gamme [0 ;1,4 mL.min"!], ce qui correspond a des
débits moléculaires allant jusqu’a 5,6x10'" molécule.s~!. Le calcul du nombre de collisions (c.f. Ta-
bleau 8.4) laisse cette fois penser que les profils cinétiques obtenus a partir de cet instrument permettront
de déterminer les constantes k;. N, est en effet encore inférieur a la dizaine de collisions pour le débit
maximal d’ammoniac utilisé, i.e. 1,38 mL.min~!. Le régime monocollisionnel est donc approché pour les

premiers débits considérés.

8.2.2.1 Adaptation de la méthode ICP/SIFT-MS

Afin de vérifier la validité des résultats obtenus au moyen de I'ICP-MS MC du laboratoire, les
réactivités avec I’ammoniac des ions monoatomiques de 1’argent et du ruthénium ont ét€ examinées. Ag™
et Ru™ font partie des rares éléments, dont les réactions de formation d’adduits avec NH3 ont été étudiées et

pour lesquelles des données ICP/SIFT-MS sont disponibles dans littérature [59, 61]. Les profils de réaction
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Débit NH3 Débit moléculaire Pression

[mL.min~!] [10!7 molécule.s~!] [10~2 mTorr] coll
0,00 0,00 6 0
0,11 0,45 6,8 2
0,17 0,67 7,3 2
0,22 0,90 7,5 2
0,28 1,12 8,3 2
0,33 1,34 8,6 2
0,39 1,57 9,2 3
0,47 1,90 9,9 3
0,55 2,24 10,6 3
0,66 2,69 11,9 3
0,75 3,02 12,5 4
0,83 3,36 13,4 4
0,97 3,92 14,0 4
1,11 4,48 15,3 4
1,24 5,04 16,4 5
1,38 5,60 18,0 5

TAB. 8.4 — Pression dans la cellule de 'ICP-MS MC Isoprobe et nombre minimal de collisions, N, pour des
débits de NH3z compris entre 0 et 1,4 mL.min~'. La section efficace de NHj utilisée pour le calcul de N,;; est prise
dans le Tableau 5.1. Pour rappel, 1 mTorr = 0,13328 Pa.

déterminés au moyen de I’ICP-MS MC Isoprobe sont reportés ici. Les constantes cinétiques des réactions
successives d’addition de NH3 en ont été déduites a partir d’un ajustement des points expérimentaux par
les solutions des équations différentielles associées aux réactions considérées.

Comme abordé précédemment, la détermination de la constante cinétique k;, correspondant a la
premiere réaction de I’ion monoatomique M™ avec le gaz réactant, passe par la mesure de la pente de la
décroissance linéaire du signal de M dans un graphe semi-logarithmique. Le coefficient de proportionna-
lité, 1k / 7r27;2, fait intervenir la vitesse moyenne des ions dans la zone de réaction, v;, qui dans le cas de
IICP/SIFT-MS, est reliée a la vitesse axiale moyenne du gaz vecteur vy [30, 58]. Ce gaz, chimiquement
inerte, impose aux ions une vitesse d’ensemble, qui s’exprime simplement en fonction de son débit, fixé
au début de I’étude.

Pour reproduire ce protocole expérimental sur I'ICP-MS MC, il faut cependant tenir compte de la
différence majeure entre les deux techniques. L’ étape de thermalisation n’existe pas sur I’'ICP-MS MC, en
amont de la zone de réaction, et aucun gaz vecteur n’est par conséquent utilisé. La vitesse moyenne des
ions doit alors étre évaluée par une autre méthode afin de pouvoir ensuite déduire la constante cinétique
k1.

Vitesse moyenne des ions. Les réactions de plusieurs ions monoatomiques, M, avec différents gaz
(O3, N2O, NH3), pour lesquelles des données cinétiques avaient déja été déterminées par ICP/SIFT-MS,
ont servi de point de départ a la détermination de cette vitesse moyenne des ions, v;, dans la zone de

réaction.

La mesure, dans un graphe semi-logarithmique, de la pente Ik / 7rr2vi2 de la décroissance linéaire
du signal de I’ion M, observée pour chaque systéme «ion-gaz » considéré, associée a la connaissance

de la constante cinétique k; de la réaction impliquée, permet d’accéder a une estimation de v;. L’erreur
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réalisée sur la mesure de la pente de la décroissance est inférieure a 10 %. L’incertitude qui en résulte pour
la détermination des vitesses v; est ainsi évaluée entre 5 et 10 %.

Les parametres connus pour modifier I’énergie cinétique des ions (c.f. Chapitre 6) ont été fixés,
afin de ne pas biaiser 1’évaluation des valeurs v; (Tableau 8.5). Les mesures ont ainsi été réalisées pour
une puissance RF de 1350 W et un débit de nébulisation de 0,72 L.min~!, avec une torche écrantée et

positionnée a une distance fixe du cone échantillonneur.

La valeur moyenne de ces vitesses, 7; = 4,28 x10% cm.s ™!, utilisée par la suite pour 1’étude de
la cinétique des réactions entre les lanthanides et NHs, est estimée & + 20 %. Cette incertitude pour v;
correspond a I’écart-type sur les 11 déterminations de v;. Alors que les valeurs de constantes obtenues au
moyen des études par ICP/SIFT-MS sont données a + 30 %, avec une incertitude pour la vitesse induite
par le gaz vecteur estimée a + 5 % (c.f. Chapitre 2), la plus grande incertitude sur la valeur de v;, dans le
cas de I'ICP-MS MC, accroit I’erreur sur la mesure des constantes. Ce n’est cependant pas un probleme
pour I’étude réalisée ici, car le but de ce travail n’est pas une détermination de valeurs absolues, mais la

quantification de la différence de réactivité observée entre plusieurs ions pour le méme gaz.

Réaction kq Référence Pente mesurée Vitesse v;

[cm®.molécule—1.s71] [(molécule.s~1)~1]  [10* ecm.s™!]
Srt + N,O — SrOt + NO 6,30 x 10~ 11 [138] 1,50 x 10~17 3,22
Rht + N,O — RhO+ + NO 4,00 x 10713 [138] 8,90 x 1020 3,34
Agt + N30 — AgO™ + NO 1,20 x 10713 [138] 2,80 x 10720 3,26
Pd* + NoO — PdO™ + NO 8,70 x 1013 [138] 9,10 x 1020 4,87
BaT + N,O — BaO™ + NO 2,4 x 10710 [138] 4,15 x 10717 3,78
Mo™ + Oy — MoOt + O 7,5 x 10711 [29] 9,60 x 1018 4,40
Pdt + O — PdOt + O 9,10 x 1014 [29] 8,00 x 1021 5,31
Smt + 0Oy — SmO* + O 2,80 x 10710 [31] 2,63 x 10717 5,14
GdT + 0y, — GdOtT + 0O 490 x 10710 [31] 423 x 10717 5,36
Rut + NH3; — Ru(NH3)* 7,7 x 10712 [59] 8,62 x 10719 4,71
Agt + NH3 — Ag(NH3)™ 2,6 x 10712 [61] 473 x 10719 3,69

T 4,28 + 0,81

TAB. 8.5 — Vitesses v; des ions dans la zone de réaction de I'TCP-MS MC Isoprobe, déterminées a partir de la pente,
lky /mr?v?2, de la décroissance linéaire de leur signal dans un graphe semilogaritmique et des constantes cinétiques
k1, mesurées par ICP/SIFT-MS. La longueur [ et le rayon interne r de la cellule valent respectivement 29,6 cm et
0,2 cm. L’incertitude sur la mesure de la pente de la décroissance est inférieure 10 % et celle qui en résulte pour
la détermination des vitesses v; est évaluée entre 5 et 10 %. L'incertitude sur la valeur moyenne v; correspond a
I’écart-type sur les 11 déterminations de v;.

L’acces a des constantes absolues serait de toute fagon inenvisageable sur cet instrument, puisque
I’état des ions dans la zone de réaction ne peut pas étre controlé précisément, notamment en ce qui concerne
leur distribution électronique. La méconnaissance de 1’énergie cinétique des ions dans la zone de réaction
reste cependant, d’apres les résultats qui ont pu étre établis pour 'ICP-MS X7, le parametre a 1’origine
de I'incertitude la plus importante sur les valeurs déterminées. Les masses voisines des cinq lanthanides

permettent ici de s’ affranchir de cette inconnue, puisque les ions Ln™ présentent alors une énergie cinétique
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semblable dans la cellule de réaction, rendant possible la comparaison de leurs constantes cinétiques.

La vitesse moyenne des ions dans la zone de réaction est définie, dans le cas de I'ICP/SIFT-MS,
par celle du gaz vecteur. L’inexistence de [’étape de thermalisation du faisceau d’ions dans le cas de
I’ICP-MS MC Isoprobe nécessite d’utiliser une autre méthode de détermination de v;. La comparaison des
données cinétiques ICP/SIFT-MS, publiées pour différentes réactions, et des réactivité correspondantes
observées sur I’'lIsoprobe, permet de s’affranchir de cette différence majeure entre les deux instruments et
d’accéder a une valeur moyenne pour v; : (4,28 + 0,81) x 10* cm.s~".

Cette estimation de ; est utilisée par la suite, dans le cadre de I’étude de la réactivité des ions Ln™
avec NHs, pour la détermination des constantes cinétiques, associées aux réactions de formation d’adduits
qui sont observées sur 'ICP-MS X7. Les réactions des ions Ag™ et Ru™ avec I’ammoniac, pour lesquelles
des données cinétiques ont déja été publiées, doivent permettre de valider [’utilisation de I'ICP-MS MC

pour I’étude de la cinétique des réactions « ions-molécules » en phase gazeuse.

Profil de la réaction de I’Argent avec NH3. L’étude de la cinétique des réactions de I’ion Ag™ avec
I’ammoniac a déja été réalisée par 1’équipe de D.K. Bohme au moyen de la technique ICP/SIFT-MS [61].
Il a été observé que I’argent réagit de fagon limitée avec NH3 (k;=2,60x 10~'2 cm®.molécule*.s~1) pour
former plusieurs adduits selon des réactions d’additions successives, I’espéce majoritaire étant Ag(NHg);

On peut comparer sur la Figure 8.4 le profil de réaction obtenu sur ICP/SIFT-MS avec celui déter-
miné sur I’'ICP-MS Isoprobe. Il apparait que I’évolution des différentes especes Ag(NHg);r, formées dans
la cellule lorsque le débit d’ammoniac augmente, est trés proche sur les deux instruments. Cela semble

confirmer les potentialités de I'ICP-MS MC du laboratoire pour les études de cinétiques de réactions.
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F1G. 8.4 — Profils cinétiques pour la réaction de Ag™ avec I’ammoniac, obtenus sur a) [CP/SIFT-MS et b) ICP-MS
MC Isoprobe. La Figure a) est tirée de la Référence [61].

Le décalage d’unités, observé sur I’axe des ordonnées des deux graphes, s’explique par les concep-
tions instrumentales différentes des deux appareils. Pour le spectrometre ICP/SIFT, 1’analyse en masse est
réalisée au moyen d’un quadripdle. Ainsi a chaque valeur du débit de gaz réactant, les intensités mesurées
peuvent étre directement reportées sur le graphe car elles refletent réellement les proportions des différentes
especes formées dans la cellule. Ce n’est en revanche pas le cas avec 'ICP-MS MC Isoprobe, qui utilise

un secteur magnétique pour séparer les ions et la cellule de collision pour préalablement les focaliser en
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énergie. Lorsque le débit de gaz réactant augmente, I’évolution de I’intensité d’une espece ne traduit donc
pas seulement son éventuelle réactivité, mais également la focalisation temporelle du faisceau d’ions. Afin
de s’affranchir de cette limitation instrumentale, il est donc nécessaire de considérer, pour chaque débit de
gaz, la proportion relative des différentes especes, exprimée en % sur le graphe.

La gamme de débits moléculaires d’ammoniac, reportés en abscisses du profil cinétique réaction-
nel, est par ailleurs caractéristique des dimensions de la zone de réaction. Cette gamme est ainsi plus faible
dans le cas de 'ICP-MS MC, ou la cellule de collision-réaction est plus courte que le tube de I'ICP/SIFT-

MS, afin que la densité moléculaire de gaz dans la zone de réaction soit similaire dans les deux cas.

Les constantes cinétiques des réactions d’addition de NHj3 ayant lieu dans la cellule de 'ICP-MS
MC ont alors été déterminées a partir de ce profil, en utilisant la valeur de v; déterminée précédemment.
Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 8.6. Les valeurs de la littérature pour I’interaction de
Ag™ avec NH3 [61] y sont également reportées pour comparaison.

Il apparait que les constantes cinétiques déterminées ici suivent la méme tendance que les valeurs
ICP/SIFT-MS reportées par Shoeib et al.. Une surestimation systématique de celles-ci est cependant ob-
servée. Cela traduit une réactivité exaltée, conséquence directe de la contribution de I’énergie des ions a
I’énergie de la réaction et du nombre de collisions dans la cellule qui s’écarte Iégerement des conditions
monocollisionnelle (N.,;;(ICP-MS MC) = 5), comme précédemment évoqué. Cet effet de 1’énergie des
ions sur la réactivité confirme qu’il n’est pas possible de déterminer des constantes cinétiques absolues

lorsque I’étape de thermalisation des ions par un gaz tampon ne se fait pas en amont de la zone de réaction.

k1 ko ks

ICP/SIFT-MS 2,60 x 10712 1,00 x 10719 1,90 x 1012
ICP-MS MC Isoprobe 3,5 x 107!2  40x 10719 7,1 x 10712

TAB. 8.6 — Comparaison des constantes cinétiques des réactions successives de formation d’adduits de I’ion Ag™
avec I’ammoniac, déterminées sur I'ICP-MS MC Isoprobe et I'ICP/SIFT-MS [61]. Les constantes k; sont exprimées
en cm®.molécule—1.s~ 1. L’incertitude sur les valeurs ICP/SIFT-MS est de + 30 %, alors que celle sur les constantes
déterminées ici est de 4+ 50 %.

Profil de la réaction du Ruthénium avec NH3;. Le cas de I’interaction de 1’ion Ru™ avec I’ammoniac
a également été étudié dans la littérature par ICP/SIFT-MS [59]. Le mé&me type de réactions que celles
considérées précédemment conduit 1a encore a la formation d’adduits, Ru(NHg)ZT". La Figure 8.5 donne les
profils ICP/SIFT-MS et ICP-MS MC Isoprobe des especes formées.

Comme pour I’argent, ces deux profils réactionnels sont tres semblables : les mémes adduits sont
formés dans les cellules des deux appareils, et ce dans des proportions similaires, lorsque le débit de
NH3; augmente. L’espece la plus stable est, dans les deux cas, 1’adduit a quatre molécules d’ammoniac ;
Rll(NHg)I devient la forme majoritaire sous laquelle se trouve le ruthénium pour des débits moléculaires
supérieurs a 0,6 10'? molécule.s~* sur 'ICP/SIFT-MS et 2 5x 10'7 molécule.s~! sur 'ICP-MS MC.

II faut tout de méme noter ici une différence entre les Figures 8.5 a) et b), qui n’apparaissait pas
dans le cas de I’argent. La décroissance du signal de I'ion Ru™, donnée par les mesures sur ICP-MS MC,

n’est pas linéaire sur la totalité de la gamme des débits d’ammoniac. Une courbure, caractéristique de la
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présence d’états excités avec des réactivités différentes de celle de I’état fondamental [59], est en effet
observée a partir de 4x 107 molécule.s~!. Ce phénomene est d’autre part amplifié par la contribution de

I’énergie cinétique des ions a 1’énergie de la réaction.
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FIG. 8.5 — Profils cinétiques pour la réaction de Ru™ avec I’ammoniac, obtenus sur a) ICP/SIFT-MS et b) ICP-MS
MC Isoprobe. La Figure a) est tirée de 1la Référence [59].

La mesure de la pente initiale de la décroissance de Ru™ permet cependant de donner pour
la constante ki, la valeur 6,4x 1072 cm3.molécule™'.s~!, proche de celle rapportée dans la littérature
(7,70x 10712 cm3.molécule ~'.s~1). La constante k; calculée ici est inférieure a la donnée SIFT, du fait de
la valeur choisie pour la vitesse moyenne 7;, légérement supérieure a la vitesse v; déterminée pour Ru™
(4,71 x 10* cm.s™1), ce qui n’était pas le cas pour I’ion Ag™ (c.f. Tableau 8.5).

Le Tableau 8.7 regroupe les constantes cinétiques k; des réactions successives d’ordre supérieur,
déterminées sur I'ICP/SIFT-MS et I'ICP-MS MC. La encore, les mesures par ICP-MS MC surestiment
les constantes obtenues pour des ions thermalisés. L’évaluation de la constante k5, a environ un ordre
de grandeur au-dessus de la valeur ICP/SIFI-MS, peut témoigner d’une meilleure stabilité de I’adduit

RU(NHg); pour la gamme de pressions partielles utilisées dans la cellule de I'ICP-MS MC.

]{31 k/’g kg k4 kf)

ICP/SIFT-MS 7,70 x 1072 3,60 x 10710 530 x 1071 3,60 x 10710 2,00 x 1072
ICP-MS MC Isoprobe 6,4 x 10712 55x 10710 97 x 107 44 x 10710 1,6 x 10711

TAB. 8.7 — Comparaison des constantes cinétiques des réactions successives de formation d’adduits de I’'ion Ru™
avec I’ammoniac, déterminées sur I’ICP-MS MC Isoprobe et I'ICP/SIFT-MS [59]. Les constantes k; sont exprimées
en cm®.molécule ~t.s~!. L’incertitude sur les valeurs ICP/SIFT-MS est de =+ 30 %, alors que celle sur les constantes
déterminées ici est de £+ 50 %.

Les mesures par ICP/SIFT-MS ont mis en évidence une réactivité particuliere pour Ru™ avec
NH;. 11 a été établi qu’un changement de spin de Ru™ lors de la formation de Ru(NHg)I est a I’origine
d’une meilleure stabilité de cet adduit, conduisant & une constante cinétique k4 plus élevée que prévu
[59]. La valeur de k3 constitue alors un minimum dans 1’évolution des constantes cinétiques des réactions

successives, a la différence de ce qui peut &tre observé pour d’autres ions [36, 61]. Ce caractere particulier
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de la réactivité de Ru™ est également mis en évidence au travers des mesures réalisées par ICP-MS MC.
La valeur déterminée pour ks (4,4x107'0 cm?.molécule~'.s~!) est en effet nettement supérieure a k3

(9,7x10~ 1 cm3.molécule1.s71).

Les profils réactionnels, obtenus ici avec I’ICP-MS MC, sont similaires a ceux de la littérature, qui
sont déterminés par ICP/SIFT. Les constantes cinétiques k;, qui en sont déduites, surestiment cependant

les données ICP/SIFT, du fait des différences existant entre les conditions expérimentales.

1l est intéressant de remarquer, que pour les deux cas de I’argent et du ruthénium examinés ici,
U’écart sur la constante k; est en revanche assez faible, autour des 30 %. Cela constitue un atout majeur
pour justifier I'utilisation du spectrometre de masse multi-collection du laboratoire dans le cadre d’études
visant a interpréter la réactivité des ions, comme cela a été réalisé par la suite pour le cas de la réaction

de I’ammoniac avec plusieurs lanthanides.

8.2.2.2 Application aux lanthanides (Nd, Sm, Eu, Gd et Dy)

La cinétique des réactions d’additions successives de NHj sur les cinq lanthanides Nd, Sm, Eu, Gd
et Dy a été examinée sur I’ICP-MS MC, selon la méthode validée pour les cas de I’argent et du ruthénium.
Des solutions monoélémentaires Spex a 200 ppb en lanthanide ont été utilisées pour établir les profils de
réaction. Les parametres de 1’instrument pouvant jouer sur 1’énergie cinétique des ions dans la zone de
réaction ont été fixés aux mémes valeurs que précédemment, afin de pouvoir utiliser la méme valeur de v;
pour I’évaluation des constantes cinétiques k; (Tableau 8.8).

L’ analyseur a secteur magnétique de 1’Isoprobe permet par ailleurs d’accéder aux especes de masse
supérieure & 260 u et donc d’observer 1’adduit Ln(NH3){ de I'isotope °Gd* suivi dans cette étude, ce
qui n’était pas possible avec I'ICP-MS Q X7.

k1 k1lkcap ko ks ka ks kg

Nd 1,6 x 107 00079 54 x 107 44x1071% 1,1 x10719 6,6 x 1071 87 x 10~
Sm 51 x10712 00025 22x10719 37x 1071 56x 107 20x 10712 22x 10713
Eu 1,4 x 1072 0,0007 9,1 x 107 38x 1071 50x 1071 2,7 x 10712 /

Gd 1,0x10719 00496 32x107° 60x107? 35x1072 33x1071% 6,1 x 10711
Dy 28x 1072 0.0014 34x1071% 89x 1071 52x10719 56x 10719 22x 1071

TAB. 8.8 — Constantes cinétiques, k;, exprimées en cm®.molécule ~!.s~! et déterminées sur I'lCP-MS MC Isoprobe,
pour les réactions successives de formation d’adduits des ions Nd™, Sm™, Eu™, Gd* et Dy™ avec I’ammoniac. L’in-
certitude sur les valeurs est estimée & + 50 %. Les conditions dans la zone de réaction sont 7; = 4,28 x 10* cm.s ™1, [ =
29,6 cmet T' =298 K. L'efficacité, k1/k.qp, de la premiére réaction d’addition de NH3 sur I’ion monoatomique Ln™,
fait intervenir la constante de collision, k.q,=2,02x 102 cm®.molécule ™! .s™1, déterminée a partir de la méthode de
la trajectoire paramétrée, développée par Su et Chesnavich [28].

L’évolution des proportions des différentes especes formées, suite aux réactions d’addition suc-
cessive de NH3 sur les cing ions Ln™ (Réaction 8.1), est représentée sur la Figure 8.6. Ces profils de
réaction confirment les résultats précédemment obtenus sur I'ICP-MS Q X7. Le gadolinium présente en
effet une réactivité tres spécifique, avec une diminution rapide de 1’intensité de son signal, contrairement
a I’europium, comme en témoignent les efficacités respectives, k1/kcqp, évaluées a 0,0496 et 0,0007, ou la

constante de collision kq;, est déterminée a partir de la méthode de la trajectoire paramétrée (o(N H3) =
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2,26x10724 cm? et up (N Hs3) = 1,47 D) [28]. Ainsi pour un débit d’ammoniac de 2x 10'” molécule.s~*,
seulement 10 % du gadolinium se trouve encore sous sa forme libre Gd™, alors que plus de 99 % de 1’eu-
ropium n’a pas réagi. Cet écart d’environ deux ordres de grandeur, observé entre les constantes cinétiques
k1 du gadolinium et de I’europium, confirme que la résolution de I’interférence isobarique Eu/Gd par le
gaz NHj est possible [77].

En ce qui concerne la premiére réaction d’addition de NH3 sur les ions Nd*, Sm™ et Dy™, les
constantes cinétiques, déterminées a partir de la mesure de la pente de la décroissance du signal (respecti-
vement 1,6 1071, 5110712 et 2,8x 10712 cm3.molécule_1.s_1), sont la aussi conformes a la réactivité

intermédiaire remarquée sur I’ ICP-MS X7.

La Figure 8.6 montre que six molécules d’ammoniac peuvent se fixer sur Nd™, Sm*, Gd* et Dy ™,
alors que ces especes n’étaient pas ou tres peu observées sur I’'ICP-MS X7. Gd(NHg)gL est méme la forme
qui stabilise le mieux ici 1’ion gadolinium ; elle devient majoritaire & partir de 1,5x10'7 molécule.s™*
d’ammoniac, jusqu’a représenter 95 % du gadolinium total pour les débits les plus élevés. L’espece EU(NHg)g

n’est en revanche pas observée.

De par ces résultats, la mesure de 1’isotopie du gadolinium sur 1’espece Gd(NHg)ér semble a
priori réalisable dans le cadre du programme COCOT. Cela ne sera néanmoins pas possible avec des
solutions de combustible irradié, puisque les actinides présents dans les échantillons analysés viennent
interférer la gamme de masse concernée. La mesure de I’isotopie de 1’europium sur I’ion Eu* est en

revanche envisageable sans restriction.

Comme sur I'ICP-MS X7 (c.f. Tableau 8.2), chaque lanthanide, Ln™, est préférentiellement stabi-
lisé sous une forme Ln(NHg,)i+ donnée, caractéristique de chacun d’eux (c.f. Tableau 8.9). La comparaison
des deux tableaux montre qu’une molécule d’ammoniac supplémentaire vient se fixer sur 1’ion Ln™ lorsque
la réaction a lieu dans la cellule de 1’Isoprobe. Ainsi le néodyme et le dysprosium ont un comportement
similaire a celui du gadolinium et se stabilisent cette fois plutdt sous la forme Ln(NHg)g , alors que les

adduits a trois et quatre molécules de NH3 sont prépondérants pour le samarium et I’europium.

Ln*t Espéce majoritaire Adduits les plus stables
Nd+t Nd* Nd(NH3)
Sm* Sm™ Sm(NH3)7 / Sm(NH3),
Eu* Eu™ Eu(NH3)5 / Eu(NH3);
Gd*t Gd(NH3){ Gd(NH3)7 / Gd(NH3)¢
Dy™* Dy™* Dy(NH3)¢

TAB. 8.9 — Formes majoritaires et produits formés les plus stables pour la réaction des ions lanthanides Nd*, Sm™,
Eu™, Gd* et Dy™ avec NH3 dans la cellule de I'IC-MS MC Isoprobe.

Cette différence de comportement, observée pour les cinq ions Ln™ entre les deux instruments,
est sans doute liée a la différence de pression existant d’une cellule a I’autre, et aux collisions qui en
découlent. Leur nombre plus faible, dans le cas de I'ICP-MS Isoprobe, peut expliquer 1’observation de
ces adduits d’ordre supérieur, alors que la pression élevée dans la cellule de I’X7 conduit a la perte de la

molécule supplémentaire de NH3, seulement faiblement liée.
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FIG. 8.6 — Profils cinétiques pour la réaction des cinq lanthanides, Ln™, avec I’ammoniac, obtenus sur I'ICP-MS
MC Isoprobe.
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La faible densité de gaz dans la cellule de I’Isoprobe permet cette fois d’estimer les constantes
cinétiques k; des réactions d’additions successives d’ammoniac sur les lanthanides. L’état énergétique des
ions lors de leur interaction avec le gaz ne peut cependant pas étre contrélé, comme cela est le cas sur
UICP/SIFT-MS, et le régime monocollisionnel n’est pas atteint dans la cellule de I’ICP-MS MC. Ces diffé-
rences entre les deux techniques sont a l’origine d’une augmentation des constantes cinétiques de réaction
sur ’'ICP-MS MC, ce qui rend impossible toute détermination de valeurs absolues pour les constantes k;.

Les valeurs de ki, mises en évidence pour les cing lanthanides, sont conformes cependant aux
réactivités observées sur I'’ICP-MS X7, lors de 1’étude préliminaire. Ainsi, méme si elles surestiment les
valeurs déterminées par ICP/SIFT-MS, les constantes extraites des mesures réalisées sur I’ICP-MS MC
sont réellement représentatives de la réactivité dans la cellule d’un ICP-MS car elles prennent en compte

la participation de I’apport énergétique des ions aux réactions observées.

8.2.2.3 Conclusion sur le potentiel de ’ICP-MS MC Isoprobe pour des études cinétiques

La réactivité observée pour les cinq cations Ln™ avec I’ammoniac sur I’ ICP-MS MC Isoprobe est
semblable a celle reportée précédemment sur I'ICP-MS Q X7. La nette différence de comportement du
gadolinium et de 1’europium est de nouveau mise en évidence ici. Dans le cas de I'ICP-MS X7, chaque
lanthanide est stabilisé préférentiellement par un adduit donné; cette observation est encore valable sur
I’Isoprobe, mais la plus faible pression dans la cellule autorise la fixation d’une molécule d’ammoniac

supplémentaire.

Pour des conditions opératoires fixées, qui déterminent la valeur de la vitesse moyenne des ions
v;, la détermination des constantes cinétiques de réaction k; est cette fois possible. Les valeurs extraites
des mesures réalisées sur ICP-MS MC, sont cependant supérieures aux données ICP/SIFT-MS, quand elles
sont disponibles, comme cela est le cas pour les réactions de I’argent et du ruthénium avec NHs. La prise en
compte, dans les constantes cinétiques ICP-MS MC, de I’influence sur la réactivité des collisions multiples
et de I’énergie des ions, est a 1’origine de cette augmentation. Les valeurs de k; obtenues sur I’'Isoprobe
sont ainsi réellement caractéristiques de la réactivité dans la cellule de collision-réaction de 1’instrument.
Elles revétent de ce fait d’autant plus d’intérét dans le cadre de la suppression d’interférences, qu’elles
donnent des informations directement applicables.

Le cas de la réaction de NH3 avec le gadolinium et I’europium illustre ceci, puisque la valeur de
k1, déterminée par ICP/SIFT-MS pour Gd* (1,6 10712 cm?®.molécule1.s~1 [39]), est trés faible et ne
permet pas d’envisager 1’utilisation de I’ammoniac pour résoudre 1’interférence isobarique Eu/Gd, alors

que les constantes k; déterminées ici prouvent le contraire.

Les conditions expérimentales associées aux données de la littérature peuvent masquer des possibi-
lités réelles de résolution d’interférences par un gaz donné. Ceci souligne la nécessité d’étudier la réactivité
«ions-molécules » en phase gazeuse, ayant réellement lieu au sein des cellules de collision-réaction, qui

équipent les ICP-MS du commerce.
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8.3 Périodicité de la réactivité sur la série

8.3.1 Etat des lieux

Les ions lanthanides, Ln™, présentent un état fondamental de configuration électronique de valence
4 f"‘35al6s1 pour La, Ce, Gd et Lu, et 4 ]“"‘2651 pour tous les autres membres de la série (i.e. Nd, Sm, Eu

et Dy, qui nous intéressent ici), ou n représente le nombre total d’électrons de valence.

Schilling et al. ont établi, a partir de I’étude de la réaction des lanthanides avec des composés
carbonés, que les électrons 4 f sont trop localisés pour étre chimiquement actifs [149]. Seules les orbitales
5d/6s/6p de la couche externe de valence peuvent de fait participer a la formation d’une liaison. La réacti-
vité des ions lanthanides en phase gazeuse a depuis fait I’objet de nombreux travaux [31, 33, 35, 37, 150],
qui ont mis en évidence la formation d’une double liaison dans les espéces LnXt (X = O, S ou F), méme

si I’état fondamental de I’'ion Ln™ ne présente pas deux électrons célibataires non- f.

Les auteurs de ces études ont interprété ce comportement particulier des lanthanides par le passage
nécessaire des ions Ln™ vers un état excité présentant deux électrons célibataires non- f, avant la réaction.
Ceci est rendu possible par la promotion d’un électron 4 f vers une des orbitales réactives 5d, 6s ou 6p.
Une énergie de promotion électronique, PF, tirée des données spectroscopiques [151], est associée a ce
changement de configuration €lectronique (Tableau 8.10). Il apparait par ailleurs que I’ion Gd™ a une
énergie de promotion électronique nulle, puisque son état fondamental 4 f75d'6s! a déja deux électrons

célibataires non- f.

Lt Configuration électronique de valence Energie de promotion électronique, PF,
de I’état fondamental vers la configuration 5d" 6s' [kJ.mol ']

Nd* 4f46s! 145,54+34,7

Sm™ 4f56s! 259,6+£24,2

Eu* 4f76s" 387,9+20,9

Gd* 4454 6s! 0,0

Dy™* 4f106s! 150,5+25,5

TAB. 8.10 — Propriétés électroniques pour les cing cations lanthanide de 1’étude. Les énergies de promotion élec-
tronique, PFE, sont tirées de la Référence [31].

Cette énergie de promotion électronique, PF, joue finalement le role de barriere cinétique dans
les mécanismes de transfert d’atome X sur les ions lanthanides. La formation de la double liaison présente
dans LnX™ est en effet précédée par une étape d’excitation du cation Ln™ vers la configuration électronique

réactive 4 £ 15d'6s!, ol m est le nombre d’électrons 4 f présent a 1’état fondamental de Ln™.

Une corrélation entre les constantes cinétiques de réaction k; et les énergies de promotion électro-
nique, PFE, a ainsi ét€ mise en évidence et permet d’expliquer les variations observées sur la série pour k
dans le cas des réactions avec Og [31], NoO [31], NO [33], CO2 [35], CS2 [35] ou CH3F [37].
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8.3.2 Casde NH;

Les mesures, réalisées sur I'ICP-MS Isoprobe pour le cas de la réaction avec I’ammoniac, in-
diquent une nette variation des constantes cinétiques k1, associées a la Réaction 8.2 des cinq lanthanides
considérés dans ce travail (c.f. Tableau 8.8). Le tracé de I’évolution des efficacités cinétiques k1/kcqp cor-
respondantes en fonction du lanthanide est indiqué sur la Figure 8.7. L’énergie de promotion électronique

PE aégalement été reportée sur le graphe.
Ln™ + NHs — LnNH (8.2)

Il apparait tres clairement sur la Figure 8.7 que la variation de la constante cinétique de réaction k;
pour la formation de I’adduit LnNHgr est corrélée a celle de 1’énergie de promotion électronique, de facon
similaire a ce qui a déja pu étre observé par ICP/SIFT-MS dans le cadre des réactions de transfert d’atome.

La configuration électronique des ions Ln* semble donc influencer la formation des adduits LnNng.

Cependant, alors que les especes TLnX présente une liaison covalente, le mode de liaison dans ces
adduits LnNHE;F est de nature électrostatique. L’ utilisation des calculs DFT pour interpréter cette réactivité
des ions lanthanides avec I’ammoniac a été envisagée, mais n’a rien donné de probant a cause de nombreux
problémes de convergence. D’autres méthodes, plus couteuses en temps, semblent nécessaires pour traiter

des éléments de ce type, d’autant plus dans le cadre des systémes ouverts qui intéressent ce travail.

La corrélation observée entre k; et PE, bien que surprenante, est peut-étre la conséquence du fort
moment dipolaire pp, qui caractérise I’ammoniac (1,47 D). Une interaction électrostatique forte entre le
doublet libre de I’atome d’azote et deux €lectrons célibataires de 1’'ion Ln™ semble nécessaire pour former
I’adduit LnNHj .

101 T -+ 450
. 1 400
, \ 1350
102 + o VAR + 300
~0 v N 1250
L I .| 200
108 | o ~ N S 1150

© 1100

K1/Kcap
/
7
PE / kJ.mol*

104 1 1 1 & \ 0
Nd Sm Eu Gd Dy

F1G. 8.7 — Efficacité cinétique, k1/kcqp (marques pleines et axe des ordonnées de gauche), et énergie de promotion
électronique, PFE (marques vides et axe des ordonnées de droite), tracées en fonction de 1’élément pour cinq cations
lanthanide réagissant avec NH3 selon Ln* + NHz — LnNH;f. Il apparait une corrélation évidente entre 1’efficacité
de la réaction et I’énergie de promotion électronique.

La différence de réactivité, observée précédemment entre le gadolinium et I’europium, trouve ici
une explication avec la présence de cette barriere cinétique, due a la nécessité qu’a I’ion de passer dans la
configuration électronique réactive 4 f™~15d'65s', avant de fixer la molécule d’ammoniac. L’ion Gd*, dont
I’état fondamental est déja dans la bonne configuration, s’associe immédiatement avec NHs, alors qu’une
énergie de presque 400 kJ.mol~! doit en revanche étre préalablement fournie 4 1’ion Eu*, pour I’amener

dans son premier état excité de la forme 4 f65d'6s!, situé 4 eV au-dessus de son état fondamental.
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L’énergie de promotion électronique associée aux trois autres lanthanides de I’étude est située
entre 100 et 250 kJ.mol !, ce qui est compatible avec les réactivités intermédiaires, observées sur 1'X7 et
I'Isoprobe, pour Nd*, Sm™ et Dy™.

La Figure 8.8 démontre, au travers d’un graphe de type Arrhenius, que I’efficacité cinétique de la
réaction des ions Ln™ avec NH3 présente, & une température constante, une dépendance exponentielle avec

I’énergie de promotion électronique P E, selon la relation ci-apres :
ki/keap = exp(—aPE) (8.3)

L’énergie de promotion électronique PE apparait bien dans cette relation comme une énergie
d’activation du processus réactionnel. La différence de comportement entre les lanthanides du début et
ceux de la fin de la série, déja mentionnée dans la littérature [31], est également observée ici dans leur
réaction avec NH3 (Figure 8.8). L’étude porte seulement sur cinq lanthanides, mais cela suffit & voir que
deux groupes distincts se détachent, avec d’un c6té Nd, Sm, Eu et Gd et de I’autre Gd et Dy. Le gadolinium,
de par sa configuration électronique particuliere avec toutes ses couches semi-pleines, se trouve en effet a

I’intersection des deux familles d’éléments.

101 1 &
Nd

F10%7 Sm
~ Eu

103 1

Dy
10+ T T T T T T T T T
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Energie de promotion électronique / kJ.mol

FIG. 8.8 — Corrélation de I’efficacité de réaction, k1/kcap, avec I’énergie de promotion électronique, PE, mise en
évidence sur I’'ICP-MS MC Isoprobe, pour la formation des adduits LnNHzJ{, lors de la réaction avec NHs des ions
Ln* du début (carrés pleins) et de la fin (triangle vide) de la série.

Le coefficient cv a ét€ interprété dans la littérature comme une quantité 1/RT. s, dans laquelle le
parametre 1, ;s est une température efficace, qui représente la "facilité" qu’a un €lectron 4 f a partir vers
une orbitale réactive [31]. Les deux groupes de lanthanides donnent, dans le graphe semi-logarithmique,
des droites de pente différente (Figure 8.8), qui conduisent a des températures efficaces, T¢yf, d’environ
11 000 et 5000 K, respectivement pour les lanthanides du début et ceux de la fin de la série. Koyanagi et al.
[31] ont attribué cet écart entre les deux valeurs de T¢ ¢ a I’environnement de I’électron 4 f qui est promu.
Dans le cas des lanthanides du début de la série (ici Nd, Sm et Eu), il s’agit d’un €lectron f non apparié,
alors que pour ceux de la fin (ici Dy), c’est un électron f apparié qui est concerné. Pour ce second cas, la
répulsion, qu’exerce sur lui ’autre électron qui peuple 1’orbitale, facilite son départ et explique la valeur

plus faible obtenue pour la température effective.

D’apres le Tableau 8.11, il apparait que les valeurs de 7. s, déterminées, a partir des mesures
réalisées par ICP-MS MC sur la base de la réaction avec NHs, sont cohérentes avec celles rencontrées dans
les études par ICP/SIFT-MS. Méme si le jeu de données est ici limité, avec seulement cinq lanthanides

représentés (comme cela est d’ailleurs le cas dans la Référence [33]), ces résultats s’inscrivent dans la
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lignée de ceux déja publiés et montre la potentialité de I'ICP-MS MC dans de telles études.

NH; N,O NO CHSF

Début série 11 000 22000 7500 18000

T.:s [K o
i IRL e e 50000 6100 3000 4400

TAB. 8.11 — Températures effectives, T, s s, pour les lanthanides du début et de la fin de la série. Ces valeurs ont été
déduites des constantes cinétiques k; mesurées sur I’ICP-MS MC pour la réaction des ions Ln™ avec I’ammoniac.
Les températures, déterminées 2 partir des études par ICP/SIFT-MS de la littérature, pour la réaction des ions Ln™
avec N2O [31], NO [33] et CH3F [37] sont reportées pour comparaison.

Dans le cas des réactions de transfert d’atome X (X = O, S ou F), la présence, sur le cation Ln™,
de deux électrons non appariés, autres que des électrons 4 f, est nécessaire a la formation d’une double
liaison TLn=X. Ceci est a I’origine de la barriére cinétique observée sur la série et de la corrélation mise
en évidence par ICP/SIFT-MS sur la série des lanthanides, entre la constante cinétique ky de la réaction
concernée et I’énergie de promotion électronique PE de I’ion Ln™.

Alors que interaction entre le cation Ln™ et la molécule NHs semble étre seulement de type élec-
trostatique dans I'espéce ~LnNHs, il apparait cependant, au travers des mesures réalisées sur I’ICP-MS
MC, que la méme corrélation existe entre k1 et PE. L’énergie de promotion électronique présente donc
toujours ce role d’énergie d’activation du processus réactionnel dans le cas de la réaction de formation
d’adduit *LnNH3 : la présence sur I’ion Ln™ de deux électrons célibataires, autres que f, semble néces-

saire pour réaliser une interaction électrostatique forte entre ’ion lanthanide et la molécule NH3.

De ce résultat, il peut étre remarqué que, méme si I’énergie cinétique des ions Ln™ conduit sur
I’ICP-MS MC a des valeurs de constantes plus élevées que celles déterminées par ICP/SIFT-MS, cela ne
fausse finalement en rien les valeurs relatives des constantes cinétiques pour des ions de masse similaire,

puisqu’une corrélation mise en évidence dans la littérature est également observée ici.

L’observation de cette corrélation, dans les résultats obtenus au moyen de 1’Isoprobe, montre
toute utilité de cet instrument dans des études théoriques de ce type, ou la réactivité des ions en phase

gazeuse cherche a étre interprétée.

8.4 Conclusion sur la réactivité des lanthanides

Les données thermodynamiques et cinétiques, publiées pour les réactions des lanthanides avec
plusieurs gaz, permettent d’envisager la suppression de I’interférence isobarique Eu/Gd avec de O5 ou
COa,. Les produits formés dans la cellule de I'ICP-MS Q X7, lors de I’introduction de ces gaz, montrent
qu’il n’en est rien. Le nombre élevé de collisions subies par les ions et 1’énergie cinétique de ces derniers
lors de leur interaction avec le gaz modifient considérablement la réactivité attendue d’apres les données
ICP/SIFT-MS. La différence de réactivité entre Eut et Gd™ n’est alors plus suffisante pour permettre la
résolution de I’interférence. La formation de I’espece EuO™ est observée dans les deux cas, malgré le
caractere endothermique des réactions de transfert d’atome O correspondantes, le franchissement de la
barriere thermodynamique étant rendu possible grace a 1’apport de 1’énergie cinétique des ions, évalué

d’apres la relation déterminée au chapitre précédent.
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L’ utilisation de NH3 sur I’'ICP-MS X7 a en revanche mis en évidence une nette différence de com-
portement des cations europium et gadolinium, intéressante dans le cadre de la résolution d’interférence.
La méthodologie ICP/SIFT-MS, utilisée pour extraire des constantes cinétiques des profils de réaction,
n’est pas applicable sur I’X7, du fait de la pression de gaz trop élevée dans la cellule. La différence de
réactivité des cations Eu™ et Gd* n’a donc pas pu étre quantifiée dans un premier temps. La formation
d’adduits Ln(NHg)j, selon des réactions d’addition successive, est mise en évidence pour les cinq lan-
thanides considérés, avec un nombre 7 de molécules d’ammoniac fixées, caractéristique de chaque cations
Lnt.

Les profils de réaction obtenus au moyen de I’ICP-MS MC Isoprobe sont en revanche similaires
a ceux reportés dans la littérature par ICP/SIFT-MS, comme cela est vérifi€ sur les cas des réactions im-
pliquant les cations Ag™ et Ru™ avec le gaz NH3. L’évaluation de la pression dans la cellule de I’Isoprobe
avait permis d’anticiper ce résultat.

L’absence, sur I'ICP-MS MC, d’un gaz tampon pour thermaliser les ions en amont de la zone de
réaction, rend nécessaire la détermination de leur vitesse moyenne, v;, par une autre méthode que celle
utilisée sur I'ICP/SIFT-MS. ; est évaluée a 4,28 x 10% cm.s~! pour des parametres opératoires fixés a
leurs valeurs classiques de fonctionnement (RF = 1350 W, débit de nébulisation = 0,72 L.min~!, torche
écrantée). Les constantes cinétiques, k;, des réactions successives considérées, déterminées a partir de cette
valeur de v;, sont en bon accord avec les valeurs de la littérature, au moins en ce qui concerne leur évolution.
La participation de I’énergie des ions aux réactions et le nombre de collisions 1égerement supérieur a celui
rencontré dans le cas de I'ICP/SIFT-MS (N,,;;(ICP-MS MC) = 5 > N.,;;(SIFT/ICP-MS) = 1) conduisent

ici a des valeurs de constantes plus élevées.

L’application de cette méthodologie aux cas des réactions des lanthanides Nd, Sm, Eu, Gd et Dy,
avec NHs, pour lesquelles aucune donnée n’est, a notre connaissance, disponible dans la littérature, a
permis la détermination des constantes cinétiques k; associées. Les résultats obtenus confirment les obser-
vations réalisées au départ sur 'ICP-MS X7 et indique un écart de presque deux ordres de grandeur entre
les constantes cinétiques de réaction kq des cations Eu™ et Gd™. La potentialité de I’ammoniac pour la

résolution de I’interférence isobarique Eu/Gd est ainsi confirmée.

La comparaison des constantes cinétiques k1, déterminées pour les cinq lanthanides, aux énergies
de promotion électronique P E, met en évidence leur corrélation manifeste sur la série. Cette évolution de la
réactivité en fonction du lanthanide a déja été observée dans la littérature, mais dans le cadre de réactions
de transfert d’atome seulement. La corrélation est obtenue ici pour une réaction de formation d’adduit,
ce qui tend a montrer que 1’établissement d’une interaction électrostatique forte nécessite également la
présence de deux électrons célibataires, autres que des électrons 4 f.

L’énergie de promotion électronique, P E, constitue ainsi une barriere d’activation a la formation
de I’espéce Ln(NH3)™. La configuration de 1’état fondamental de Gd*, déja en 4 f75d'6s', conduit a une

valeur nulle pour PFE, ce qui explique sa réactivité trés marquée avec NHs.

L’ observation de cette corrélation sur I'ICP-MS MC montre les possibilités qu’offre cet instrument

dans I’étude de la réactivité « ions-molécules » en phase gazeuse.
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Conclusions et perspectives

De par ses multiples avantages (sensibilité, temps d’analyse réduits, ...), la Spectrométrie de Masse
a source Plasma a Couplage Inductif s’est imposée comme la technique de spectrométrie de masse la plus
répandue pour I’analyse inorganique. Dans le cadre de ses activités liées au domaine du nucléaire, le
LANIE est ainsi amené a utiliser des ICP-MS pour déterminer la concentration d’un isotope donné ou

réaliser la mesure de rapports isotopiques sur des échantillons irradiés.

La présence des interférences spectroscopiques, inhérentes a la technique, peut trouver une solu-
tion par I’utilisation de dispositifs de collision-réaction, placés avant I’analyseur en masse. Une résolution
in situ des interférences est en effet rendue possible par I’injection d’un gaz judicieusement choisi dans
la cellule de collision-réaction. Les étapes de séparation chimiques, habituellement réalisées en amont de
la mesure et trés pénalisantes des lors que les échantillons manipulés sont radioactifs, peuvent ainsi étre
supprimées.

Afin d’optimiser 1’efficacité de tels dispositifs, la compréhension de la chimie des interactions
« ions-molécules » en phase gazeuse s’avere nécessaire. Des spectrometres de masse, qui permettent de
controdler précisément les différents parametres pouvant influencer et induire une réactivité spécifique des
ions (énergie des ions, densité moléculaire du gaz, ...), ont alors été spécialement développés pour évaluer
la cinétique et la thermodynamique de ces réactions (GIB-MS, ICP/SIFT-MS).

Ce travail de these a eu pour objectif d’accéder a une meilleure compréhension des phénomenes
mis en jeu lors de la résolution d’interférences spectroscopiques au moyen d’une cellule de collision-
réaction. Il a été réalisé a partir des ICP-MS disponibles au LANIE, pour lesquels les conditions expérimen-
tales dans la cellule de collision-réaction n’étaient pas connues. La caractérisation de ces conditions a ainsi
été nécessaire, préalablement a I’étude proprement dite de la chimie des interactions « ions-molécules ».

Deux interférences caractéristiques au secteur du nucléaire ont par la suite été étudiées.

Les conditions expérimentales dans la cellule de collision-réaction hexapolaire d’un ICP-MS Qua-
dripolaire (X7, Thermo-Fisher Scientific) et d’un ICP-MS a Multi-Collection (Isoprobe, VG Instruments)
ont été déterminées, ce qui a permis d’accéder a une meilleure compréhension de leur fonctionnement. I1
est apparu que I’aspect collisionnel est privilégié dans le cas de 'ICP-MS MC : les ions ne subissent que
quelques collisions lors de leur traversée de la cellule. La cellule de I'ICP-MS Q, destinée principalement
a la résolution d’interférences isobariques, est en revanche dimensionnée pour favoriser le caractere réac-
tionnel : les ions y subissent beaucoup plus de collisions. Cette différence entre les deux cellules permet
d’utiliser I'ICP-MS MC pour évaluer des constantes cinétiques de réaction relatives, alors que ce n’est a
priori pas directement réalisable sur I'ICP-MS X7. Avec ce dernier, une possibilité serait de travailler avec
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des gaz réactifs, dilués a environ 1 % dans I’hélium, afin d’approcher, pour le gaz réactif, le régime mono-
collisionnel nécessaire a 1’étude des réactions « ions-molécules » en phase gazeuse. La présence d’hélium
provoque cependant des collisions non réactives problématiques, qui limitent I’utilisation de cette alterna-
tive aux cas de réactions conduisant a la formation d’especes fortement liées.

L’énergie cinétique des ions a par ailleurs pu étre déterminée, sur I'ICP-MS Q X7, en fonction
des parametres instrumentaux utilisés, dont notamment le potentiel Vi appliqué a I’hexapdle. 1l est apparu
que des valeurs d’énergie, comprises entre quelques eV et 25 eV, sont accessibles selon la masse de I’ion

considéré. L’ importance de cet apport énergétique lors de 1’étude de la réactivité est ainsi non négligeable.

Les résultats de cette étude préliminaire indispensable ont par la suite été mis a profit, a travers
les cas de la mesure du radioisotope du strontium ?°Sr, interférée par 1’isotope du zirconium *°Zr, et celui
de I’europium interféré par le gadolinium, afin de démontrer le potentiel des cellules de collision-réaction

pour la résolution d’interférences en spectrométrie de masse ICP.

Les calculs de chimie quantique ont permis de modéliser, avec la méthode DFT B3LYP et la base
Lanl2DZ, les especes impliquées dans la suppression de I’interférence isobarique *°Sr/*°Zr par O,. La
mise en évidence de la formation de liaisons multiples dans les oxydes de zirconium, contre seulement
des liaisons simples dans les especes du strontium, a permis d’interpréter le comportement différent des
cations Zr™ et Srt vis-a-vis de Oo, a I’origine de la résolution de 1’interférence. Le calcul des grandeurs
thermodynamiques, associées aux réactions impliquées dans ce cadre, a par ailleurs rendu possible la
détermination d’une premiére valeur pour 1’enthalpie de formation de I’ion SrO, 4 837 kJ.mol .

L’utilité d’une telle approche, en complément de I’étude expérimentale de la réactivité «ions-
molécules », est évidente, notamment pour déterminer des grandeurs thermodynamiques manquantes et
interpréter la réactivité observée. Cependant les difficultés rencontrées pour calculer des systemes a couche
ouverte ont été significatives, méme apres avoir optimisé la base Lanl2DZ. Ceci indique que des méthodes
de calcul, plus couteuses, doivent &tre utilisées pour traiter des éléments relativement lourds, tels qu’ici le

zirconium, le strontium et par la suite des lanthanides.

Ce travail a également permis de montrer, sur I’exemple du cation europium réagissant avec Oz ou
COa2, que la réactivité observée dans la cellule de collision-réaction d’un ICP-MS peut étre différente de
celle prévue sur la base des données thermodynamique et cinétique de la littérature. Ceci a été interprété
comme une conséquence directe des différences de conditions expérimentales existant entre les techniques
instrumentales utilisées dans la littérature pour déterminer ces données (ICP/SIFT-MS par exemple) et les
ICP-MS "commerciaux" utilisés pour cette étude.

Lutilisation d’ammoniac dans la cellule de collision-réaction a par ailleurs conduit a la résolution
des interférences isobariques entre 1’europium et le gadolinium, le cation Gd™ formant trés rapidement
des adduits GA(NH3),", a la différence de Eu™. L’étude expérimentale de la cinétique de ces réactions de
formation d’adduits avec NHjs a été réalisée pour les cinq lanthanides Nd, Sm, Eu, Gd et Dy sur I'ICP-MS
MC Isoprobe et a permis de mettre en évidence une périodicité de la réactivité sur la série. Ce comporte-
ment avait déja été observé dans la littérature, mais seulement dans le cas de réactions de transfert d’atome.
Il avait alors été relié a la configuration électronique du cation Ln™, qui devait présenter deux électrons
célibataires, autres que des électrons f, pour pouvoir réagir. Une réactivité similaire est observée ici, alors

que linteraction entre 1’atome d’azote et le cation Ln™ est seulement de type électrostatique. La configu-
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ration électronique particuliere de 1’état fondamental de 1’ion Gd™ permet alors d’expliquer sa réactivité

tres marquée avec I’ammoniac, a I’origine de la résolution de I’interférence Eu/Gd.

L application d’une méthodologie similaire peut étre envisagée dans le cas des actinides, pour
lesquels peu de données sont disponibles dans la littérature. Les réactivités de différents gaz, tels que Oa,
COg, CO, NO, N3O, CF4, ..., sont ainsi a étudier dans les conditions expérimentales réelles de la cellule
de collision-réaction. Ceci devrait permettre de déterminer les possibilités de résolution d’interférences

isobariques dans cette zone du spectre de masse, caractéristique des activités du LANIE.

Lutilisation de I'ICP-MS Q X7 pour des études de ce type nécessite par ailleurs, en plus de
travailler avec un gaz dilué dans I’hélium, une modification de 1’électronique du quadripdle, afin que les

masses supérieures a 260 u puissent étre mesurées et ainsi améliorer la compréhension des phénomenes.

Le LANIE vient par ailleurs de s’équiper de I'ICP-MS Elan DRC (Perkin Elmer SCIEX), qui pré-
sente 1’avantage de posséder une cellule de réaction dynamique. Ceci permet de sélectionner les especes,
dont la réactivité veut étre étudiée, par I’application d’un potentiel bien choisi sur les barreaux de la cel-
lule. Les conditions expérimentales caractéristiques de cet instrument restent encore a déterminer, mais
il pourrait permettre d’avancer encore plus dans la compréhension de la chimie des interactions « ions-

molécules » en phase gazeuse.
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%, alors que celle sur les constantes déterminées iciestde =50 %. . . . . . . . . . . . ... ..

Comparaison des constantes cinétiques des réactions successives de formation d’adduits de 1’ion

Ru™ avec I’ammoniac, déterminées sur I’'ICP-MS MC Isoprobe et I'ICP/SIFT-MS [59]. Les constantes

k; sont exprimées en cm?>.molécule~!.s~!. L’incertitude sur les valeurs ICP/SIFT-MS est de + 30
%, alors que celle sur les constantes déterminées iciestde =50 %. . . . . . . . . . . . ... ..
Constantes cinétiques, k;, exprimées en cm3.molécule~!.s~! et déterminées sur I’'ICP-MS MC
Isoprobe, pour les réactions successives de formation d’adduits des ions Nd*, Sm™, Eut, Gd* et
Dy™ avec I’ammoniac. L incertitude sur les valeurs est estimée a = 50 %. Les conditions dans la
zone de réaction sont 7; = 4,28 x 10% cm.s ™!, 1 =29,6 cm et T' = 298 K. L’efficacité, k1/kcap, de la
premiére réaction d’addition de NH3 sur I’ion monoatomique Ln™, fait intervenir la constante de
collision, kcqp=2,02x 1072 cm®.molécule~!.s ™1, déterminée 2 partir de la méthode de la trajectoire
paramétrée, développée par Su et Chesnavich [28]. . . . . . . . . . . . . . ... ... ..
Formes majoritaires et produits formés les plus stables pour la réaction des ions lanthanides Nd ™,

Sm™, Eu™, Gd* et Dyt avec NH3 dans la cellule de I'IC-MS MC Isoprobe. . . . . . . .. ...

Propriétés électroniques pour les cinq cations lanthanide de I’étude. Les énergies de promotion
électronique, PF, sont tirées de la Référence [31]. . . . . . . . . . . . . . . ... ... ..
Températures effectives, Tes ¢, pour les lanthanides du début et de la fin de la série. Ces valeurs
ont été déduites des constantes cinétiques k1 mesurées sur I’ ICP-MS MC pour la réaction des ions
Ln* avec ’ammoniac. Les températures, déterminées a partir des études par ICP/SIFT-MS de la
littérature, pour la réaction des ions Ln™ avec NoO [31], NO [33] et CH3F [37] sont reportées pour

COMPATAISON. « + v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
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