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ETUDE THEORIQUE DES COFACTEURS
REDOX DES CYTOCHROMES BD

COME CATTIN

Les cytochromes bd sont des protéines impliquées dans le mécanisme de respiration cellulaire de
nombreuses bactéries en environnement pauvre en dioxygene. Leur fonctionnement repose sur
des transferts électroniques impliquant trois hemes. L’étude des cofacteurs rédox des héemes
permet de mieux appréhender leurs propriétés et ainsi la fonction des cytochromes bd. Une
approche a l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée au cours de
ce stage de L3 au sein de I’équipe ThéoSim du laboratoire de 'ICP de I’Université Paris-Saclay.
Dans une premiére partie, nous nous sommes attachés a déterminer les parameétres de calcul
nécessaire a la méthode de la DFT (fonctionnelles, base, base auxiliaire...). Puis lanalyse de
la stabilité des états de spin de chaque heme nous a conduit a I'optimisation de leur géométrie
dans leur état fondamental. Enfin les propriétés rédox des hémes en phase gazeuse ont été
calculées puis examinées au regard des données expérimentales existantes.

1. INTRODUCTION

Les cytochromes bd sont des métallo-enzymes que l'on
trouve chez de nombreuses bactéries. Elles leur permettent
de s’adapter a des environnements a faible teneur en di-
oxygene. Le cycle catalytique de ces enzymes fait interve-
nir des transferts d’électrons entre trois cofacteurs de type
héme (Figure 1). Un cofacteur est un composé non pro-
téique mais nécessaire au fonctionnement d’une protéine.
Les cofacteurs de type heme sont des molécules composées
d’une porphyrine avec en son centre un atome de fer. Ces
hémes présentent des particularités structurales propres,
comme la fonctionnalisation chimique de la porphyrine ou
la nature de leurs ligands axiaux du fer, qui leur confére
des propriétés rédox spécifiques.’

Au cours de ce stage nous avons cherché a calculer les
potentiels rédox « intrinseques » de ces hemes, c’est-a-dire
en 'absence de la matrice protéique i.e. I’environnement
protéique autours des hémes. Notre étude s’est portée sur
les cytochromes bd des bactéries Escherichia coli (E. coli)
et Geobacillus thermodenitrificans (G. Th.). Les positions
des hemes bggs et d sont inversées entre ces deux bacté-
ries (Figure 2).? La réduction du dioxygene en eau se fait
pourtant toujours sur ’heme en bout de chaine, c’est-a-
dire ’heme d dans le cas de E. coli et bsgs dans le cas
de G. Th. Dans chaque transfert, 1’électron part de I’heéme
bsss. Le transfert d’électron se fait donc dans le sens des
potentiels croissants pour E. coli (Ey < EJ avec EY le
potentiel rédox standard de ’héme X)), ce qui n’est pas le
cas pour G. Th (Ey > Ep ).

Cette inversion semble conférer aux hémes des pro-

Fig. 1 Agencement spatial des 3 hémes étudiés, sans les ligands
axiaux du fer, de la cytochrome bd de E. coli. L’héme bsss est
représenté en vert, I’héme bsgs en marron et I’héme d en rouge.

priétés rédox spécifiques expliquant potentiellement un
fonctionnement différent de l’enzyme dans les deux
bactéries.**

D’ou provient cette différence de propriétés chimiques ?
Provient-elle de ’environnement proche du fer des porphy-
rines i.e. des ligands axiaux du fer ? A-t-elle pour origine
Penvironnement protéique des hemes ? Ou peut-on 'expli-
quer par l'interaction entre les hémes ?

Nous nous sommes attachés durant ce stage a explorer
I’hypothese de ’environnement proche du fer. Afin d’étu-



(a) E. coli (b) G. Th

Fig. 2 Arrangement spatial des hémes dans les cytochromes bd
des bactéries E. coli et G. Th.. Les potentiels rédox standards
sont indiqués sous chaque héme. Les cytochromes bd des deux
bactéries sont tres similaires mais leur fonctionnement diverge,
l'agencement spatial des hémes pourrait expliquer cette diffé-
rence.

dier cette hypothese, des calculs de chimie quantique repo-
sant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
ont été réalisés. Cela nous permet d’obtenir les géométries
de basse énergie de ces complexes, les modes de vibration
et des propriétés électroniques telles que Paffinité électro-
nique et le potentiel d’ionisation. Ces travaux permettront
de mieux comprendre les étapes rédox du cycle catalytique
des cytochromes bd.

2. METHODOLOGIE

2.1.

2.1.1. Position du probleme

Théorie

Afin de répondre a notre problématique, nous allons mo-
déliser la structure électronique de notre systéme a 'aide
de la mécanique quantique.

Une premiére approche pour décrire I’état d’un systeme
en chimie quantique est de résoudre explicitement 1’équa-
tion de Schrédinger (Equation 1).

A¥(r;R) = E¥(r;R), (1)

ou ¥(r;R) est la fonction d’onde du systéme avec r les
coordonnées des électrons et R les coordonnées du noyau.
FE est I’énergie propre et # hamiltonien du systeme.
Tous les électrons et noyaux interagissant les uns avec
les autres, la résolution de ce systéme d’équations est com-
plexe et cotiteuse en temps de calcul.” Il est donc nécessaire
d’introduire un certain nombre d’approximations. Parmi
celles-ci, 'approximation de Born-Oppenheimer permet de
découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux.
Les noyaux étant beaucoup plus lourds que les électrons,
d’un facteur supérieur & 2 x 103, on considére leur mouve-
ment beaucoup plus lent que celui des électrons. L’équa-
tion 1 est alors découplée entre une partie électronique et
nucléaire ; elle devient pour la partie électronique :

He(R)¥e(r) = E(R)To(r), (2)

ol We(r) est la fonction d’onde des électrons et E(R),
I’énergie électronique pour la géométrie R. H. est ’ha-
miltonien électronique qui s’écrit® :

He

e N e goq Moy
_Tmezvi_]ozzl:ril—i_ijozﬁ’ (3)

itj

avec h la constante de Planck réduite, m. la masse d’'un
électron, N, et N, respectivement le nombre d’électrons
et de noyaux, Z; est la charge du noyau [ et r;; la distance

entre les électrons i et j. On définit j, = 4;250 ou e est la
charge élémentaire et €y est la constante diélectrique.

Plusieurs méthodes de résolution de ces équations ont
été développées. Par exemple, la méthode Hartree-Fock
propose de résoudre l’équation 2 pour chaque électron
en considérant l'interaction électron-électron de fagon
moyenne. Ainsi chaque électron baigne dans un champ
électrique créé par les noyaux et la moyenne des autres
électrons. Cette approximation est rapidement mise en dé-
faut car la méthode Hartree-Fock oublie toute corrélation
entre les positions des électrons. Pour répondre a ce pro-
bléeme, des méthodes dites « post-Hartree-Fock » ont été
développées. Cependant ces méthodes sont tres cotiteuses
en temps de calcul. Une méthode alternative possible est
la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(Density Functional Theory, DFT en anglais).

2.1.2. Density Functional Theory, DFT

La DFT est une méthode de calcul de chimie quantique
développée dans les années 1960. C’est aujourd’hui I'une
des méthodes de calcul en chimie théorique les plus popu-
laires.

Afin de décrire le systéme nous utilisons la notion clé de
densité électronique p(r). Cette grandeur décrit le nombre
d’électrons par unité de volume a la coordonnée r. On a
donc : [, p(r)dr = N, ott Q est Uensemble de l'espace.

L’utilisation de cette grandeur permet de simplifier les
calculs sur les propriétés électroniques.

La DFT repose sur le théoreme d’existence de
Hohenberg-Kohn” démontré en 1964. Ce théoréme stipule
que I’énergie et toutes les autres propriétés électroniques
de I'état fondamental sont déterminées uniquement par
la densité électronique et peuvent étre exprimées sous la
forme d’une fonctionnelle de la densité électronique. On
peut ainsi écrire pour la fonctionnelle donnant 1’énergie :

Flp]
Bl =T+ Vel + [ pepar, (@)

avec T le terme d’énergie cinétique des électrons, V.
I’énergie d’interaction électron-électron et v le terme d’in-
teraction entre les électrons et les noyaux.

Le second théoréeme de Hohenberg—Kohn, ou théoréme
variationnel est aussi & I'origine de la méthode de la DFT.®
Il démontre que, pour une densité électronique p’(r) quel-
conque, 'énergie obtenue (E[p']) est nécessairement supé-
rieure & énergie de I’état de plus basse énergie (E|p]),
I’état observé expérimentalement. Ainsi, en minimisant
Iénergie par rapport & p’ on obtient I’énergie de ’état
fondamental et sa densité électronique.

Seul p(r), qui n’est qu’une fonction & 3 dimensions, est
alors a déterminer. Le probléeme & N corps initialement
posé avec la fonction d’onde ¥ est donc réduit & un pro-
bléme & 3 dimensions avec la densité électronique.’

Cependant le terme F' regroupant les termes « ciné-
tique » et « interaction électron-électron » est en pratique
difficile & calculer. Aussi, ce terme ne dépend pas du sys-
teme. En effet, les électrons étant des fermions, ils res-
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pectent le principe d’exclusion de Pauli. Cette propriété
impactant leur énergie cinétique, il est essentiel de la
prendre en compte. La méthode de Kohn-Sham'® permet
de considérer cet effet en introduisant une énergie ciné-
tique auxiliaire J décomposée sur une base d’orbitales {¢; }
(Equation 5), dites orbitales de Kohn-Sham.

1< )
7=33 [ Ivowrar (5)

On a la relation entre la densité électronique et les or-
bitales {¢;} :

) = S lei(m)l O

Cette énergie cinétique auxiliaire est en fait 1’énergie
cinétique d’un systeme fictif idéal d’électrons que l'on sait
calculer.

On peut a présent définir I’énergie dite d’échange-
corrélation Fy. qui permet de prendre en compte les effets
quantiques de l'interaction entre deux électrons :

Exclpl = Flp] = Ulp] = Jlpl, (7)
avec U le terme de répulsion électrostatique entre deux
densités de charge. Ainsi ’énergie totale électronique
s’écrit, :

Elp) = Ulp] + Jo] + Exelp] + / p(r)o(r)dr  (8)

On notera que le systeme fictif ne possede pas de corré-
lation. La seule fonctionnelle alors inconnue est Fy.. L’ex-
pression exacte de cette fonctionnelle étant inconnue, il est
alors nécessaire de faire des hypotheses sur son expression.

Une premiére approche consiste & ne considérer que la
densité électronique dans la fonctionnelle d’échange cor-
rélation. On parle de fonctionnelle de type LDA (Local
Density Approzimation). Ces fonctionnelles sont souvent
suffisantes pour une étude de grands systemes périodiques.
Elles sont, par conséquent, largement utilisées en chimie
du solide.

Une approximation plus fine consiste a prendre en
compte le gradient de p. Ce type de fonctionnelle est dit
GGA (Generalized Gradient Approzimation). Ces fonc-
tionnelles sont plus adaptées a la chimie moléculaire. Nous
en avons utilisé certaines, et en particulier OPTX-PBE.

Des approximations encore plus fines sont possibles avec
des fonctionnelles de type méta-GGA qui consideérent aussi
les dérivées secondes de p.!'' Ces fonctionnelles donnent
des résultats plus précis mais allongent le temps de calcul.
Parmi elles, nous avons utilisé la fonctionnelle M062X.

Enfin, une des limitations bien connues de la DFT est
lerreur d’auto-interaction, self-interaction en anglais.'?
Une approche pour corriger cette erreur est d’introduire
une partie d’échange exact du systéme fictif dans la fonc-
tionnelle de ’énergie du systeme réel. Ces fonctionnelles
sont appelées hybrides. Nous avons eu ’occasion d’utiliser
parmi elles PBEO et B3LYP.
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2.2. Logiciel et matériel
2.2.1. DeMon2k

Dans le cadre de ce stage nous avons utilisé le logiciel
de calcul de chimie quantique DeMon2k v.6.1.7.'% De-
Mon2k signifie Density of Montréal, sa premiére version
a été publiée en 1992. Comme de nombreux programmes
de chimie quantique, deMon2k utilise la méthode de la
DFT couplée avec la méthode de Kohn-Sham. Dans De-
Mon2k, les orbitales de Kohn-Sham (¢; dans I’équation 5)
sont décrites par une combinaison linéaire d’orbitales de
type gaussienne : approche LCGTO (Linear Combination
of Gaussian-Type Orbitals).'*'> De nombreuses fonction-
nelles d’échange-corrélation et bases de Kohn-Sham sont
implémentées dans DeMon2k. Nous avons réalisé des tests
sur différentes bases et fonctionnelles afin de déterminer
les parameétres les plus adéquats.

En pratique, DeMon2k s’utilise en préparant un fichier
d’entrée (fichier .inp) dans lequel tous les paramétres né-
cessaires au calcul sont sélectionnés. On y indique notam-
ment les opérations & effectuer (optimisation de géomé-
trie, calcul d’énergie simple point, calcul de fréquence des
modes normaux de vibration...), les critéres de conver-
gence ainsi que la géométrie d’entrée du systéme considéré,
le plus souvent sous forme d’une Z-matrice ou des coordon-
nées cartésiennes. Une Z-matrice est une représentation de
la géométrie du systeme par ses coordonnées internes. Les
atomes du systemes sont alors décris par leurs distances
les uns par rapport aux autres ainsi que les angles et angles
diédres qu’ils forment.

Il est possible de soumettre ces fichiers a un centre de
calcul (voir partie 2.2.2) ou simplement sur une grappe de
calcul a I’aide d’un fichier de soumission écrit en Bash. Les
calculs les plus cotiteux que nous avons effectués sont les
optimisations de géométrie. Le plus souvent ils excédent
le temps limite imposé aux centres de calcul. Il est donc
nécessaire dans le fichier de soumission de relancer le pro-
gramme en boucle jusqu’a ce que le calcul ait convergé. On
veille & fixer un nombre maximal de pas d’optimisation de
géométrie dans le fichier d’entrée afin d’arréter le calcul
avant la fin du temps imparti.

A la fin du calcul, DeMon2k génére des fichiers que nous
récupérons. Parmi eux, le fichier de sortie (fichier .out)
contient ’ensemble des résultats ainsi que le temps néces-
saire a chaque étape du calcul. On trouve également le
fichier molden (fichier .mol) permettant une visualisation
graphique des résultats & ’aide du logiciel Molden.'¢

2.2.2. Occigen et Styx

Les taches les plus cofiteuses des calculs effectués avec
DeMon2k ont été réalisés sur le super-calculateur natio-
nal Occigen du CINES (Centre Informatique National de
IEnseignement Supérieur). Avec une puissance de calcul
théorique de 3,5 x 10' flop/s, Occigen a été classé en no-
vembre 2014 au 26° rang mondial du classement Top500.'7

Sur Occigen, le temps de chaque calcul est limité a 24
heures. Il est donc nécessaire d’effectuer dans le fichier de
soumission une boucle permettant de relancer automati-
quement les calculs au bout de ces 24 heures.

Comme Occigen est un super-calculateur national,
chaque équipe de recherche qui en a fait la demande dis-



pose d’un temps qui lui est alloué en fonction de ses besoins
et de ses projets. Les heures de calculs attribués au groupe
ont été dépassées lors de ce stage. Certains calculs prévus
n’ont donc malheureusement pas pu étre effectués. En ef-
fet, il faut compter environ une vingtaine de jours pour
mener & son terme une optimisation de géométrie pour un
héme.

Afin d’utiliser au mieux les ressources mises a notre
disposition, il est important d’effectuer avant tout calcul
une mise & Péchelle (scaling). Ce test consiste & vérifier
la bonne parallélisation du probléme en effectuant, sur un
nombre différent de processeurs, le méme calcul. Si le cal-
cul était parfaitement parallélisé, doubler le nombre de
processeurs diviserait par deux le temps de calcul. Ce n’est
pas ce qui est observé en pratique. D’une part, les proces-
seurs doivent communiquer entre eux a chaque fois que
leur tache s’acheve. Cette communication, parfois entre
deux lieux éloignés, prend du temps et ralentit le calcul ; un
plus grand nombre de processeurs implique ainsi une aug-
mentation de communication entre ces derniers qui peut
aller jusqu’a annuler le gain associé a la parallélisation.
D’autre part, certaines opérations ne peuvent se distri-
buer sur un ensemble de processeurs et ainsi tirer parti
d’une parallélisation. C’est le cas par exemple des étapes
d’écriture et de lecture des fichiers lors du calcul. En effet,
DeMon2k génere et utilise lors de ses calculs des fichiers
intermédiaires trop lourds pour étre stockés en mémoire
vive. Il est donc nécessaire de les écrire sur la mémoire
morte, processus ne pouvant étre parallélisé.

Le test de scaling permet d’obtenir le nombre de pro-
cesseurs idéal a utiliser visant a tirer parti de la paralléli-
sation du code en minimisant les pertes de temps liées a
la communication entre processeurs.

Un tel test a été réalisé sur Occigen (Figure 3) pour
déterminer le nombre de processeurs a utiliser par la suite.

—— Mesurée

7 Théorique

21 48 96 144 192
Nombre de processeurs

Fig. 3 Courbe du scaling réalisé sur Occigen sur 5 pas d’opti-
misation de géométrie du heme b sans ligand. On définit I’accé-
lération (ou speed-up en anglais) comme S = tt(éf)), avec t(z) le
temps de calcul pour x processeurs. La courbe dite "théorique"
correspond aux résultats attendus si le calcul était parfaitement
parallélisé. Sur Occigen, le nombre minimal de processeurs est
de 24.

On peut remarquer que pour 48 processeurs, la courbe
d’accélération obtenue reste proche de la courbe associée a
une parallélisation parfaite. Pour 96 processeurs ou plus,
on note une perte d’efficacité. Ainsi, nous avons utilisé

par la suite 48 processeurs. Ce résultat est en accord avec
I'expérience de systemes similaires étudiés par I’équipe de
recherche.

Nous avons effectué les calculs les moins cotiteux sur
une grappe (cluster) du laboratoire de 'ICP, Styx, en uti-
lisant 8 processeurs. Cela concerne notamment les calculs
de simple point et ceux de fréquences des modes normaux
de vibration.

2.3. Démarche utilisée

Afin de gagner du temps lors de nos calculs, une mé-
thode de travail a été mise en place au début du stage.
Il faut, avant tout calcul de propriétés rédox, optimiser la
géométrie du systeme, c’est-a-dire trouver 'arrangement
dans l'espace de I’état fondamental.

L’optimisation de géométrie est une opération coiiteuse
en chimie quantique. Ainsi, nous avons opté pour une ap-
proche par fragments du systéme (Figure 4). Nous allons
partir du fragment le plus petit du systéme (la porphy-
rine), loptimiser, et utiliser la géométrie optimisée pour
construire le fragment suivant, plus grand (porphyrine et
noyau de fer). Nous appliquerons cette méthode de travail
jusqu’a l'obtention du systéme complet (porphyrine avec
noyau de fer et ligands axiaux). Nous espérions ainsi en
réutilisant les géométries déja optimisées gagner du temps
de calcul. Cette méthode est discutée dans la partie 3.3.1.
Finalement, nous ’avons surtout utilisée pour la détermi-
nation des parametres de calculs qui ont été réalisés sur la
porphyrine.

Avant tout calcul sur le systéme complet, nous devons
définir les parametres que nous allons utiliser pour effec-
tuer notre modélisation. Nous avons effectué des tests sur
la base ainsi que sur la fonctionnelle que nous allons utili-
ser pour décrire notre systéme.

Nous utilisons des criteres de convergence stricts pour
I'étude de ce systéme (1,0 x 10~ Ha pour la convergence
SCF (Self Consistent Field) et 1,0 x 107> Ha pour la
convergence de géométrie). En effet, de précédents travaux
sur ce type de systéemes ont montré que moins d’erreurs
sur la convergence étaient obtenues si ces criteres étaient
plus restrictifs.'®

Le logiciel DeMon2k propose l'utilisation d’une base
auxiliaire pour décrire la densité électronique permettant
d’accélérer les calculs : nous testerons son utilisation et son
influence sur les calculs. Aussi, est implémenté dans De-
Mon2k un algorithme d’accélération de convergence de la
procédure SCF appelé par 'option DISS. Il est déconseillé
dans notre cas de l'utiliser, la convergence SCF étant plus
difficile a atteindre si cet algorithme est activé. De plus,
nous utiliserons les coordonnées cartésiennes plutot qu’in-
ternes car leur traitement est plus rapide et plus efficace
dans DeMon2k. "’

Une fois 'optimisation de géométrie effectuée nous véri-
fierons que la géométrie atteinte correspond bien & un mi-
nimum d’énergie. L’utilisation des modes normaux de vi-
bration de la molécule permet d’obtenir cette information.
En effet, en se basant sur le modele de 'oscillateur harmo-
nique & une dimension,?’ I’énergie potentielle du systéme
vaut :
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(a) Porphyrine

(b) Ensemble porphyrine et fer

(c) Systéme complet

Fig. 4 Etude de ’héme bses par fragments. A partir du fragment de porphyrine optimisé nous construisons le fragment présenté
figure 4b. Apres optimisation de la géométrie de ce dernier, nous construirons le fragment final (figure 4c).

2
Vi) = Vi) + 5 (G ) (o= a + O

(9)

avec m la masse du systéme, x la dimension considérée, xg

la géométrie d’équilibre et w la pulsation propre. Au voisi-
nage de la géométrie d’équilibre (z = (), on a (%)xo =0

Dans l'approximation de 'oscilateur harmonique parfait :

1

Viz) = imwz(x —x0)?, (10)
d?v
2
= mw” X <da:2>x0 (11)
Le potentiel est ainsi minimal si :
d?v

0 12
<d$2 )xo ~ (12)
=weR" (13)

Ce raisonnement est généralisable & N dimensions ce qui
est le cas ici. Il suffit alors de calculer les modes normaux
de vibration de notre molécule. Si aucune fréquence de
vibration n’est imaginaire, alors la géométrie obtenue est
bien celle d’une structure stable. Si une seule fréquence
est imaginaire, la structure est alors celle d’'un état de
transition.

3. RESULTATS - DISCUSSION

Nous présenterons et discuterons dans cette partie les
résultats obtenus au cours du stage.

3.1. Etude préliminaire

Apres avoir défini les outils nécessaire aux calculs (partie
2.2.2), nous allons ici sélectionner les parametres utilisés.
Cette étape est essentielle a tout projet en chimie quan-
tique car ce choix repose sur un équilibre entre précision
de la méthode et temps des calculs. Dans la suite de cette
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partie nous étudierons l’effet du choix de la base et de la
fonctionnelle sur I'énergie d’ionisation (Equation 14) de
la porphyrine du héme b (Figure 4a). On définit Iénergie
d’ionisation par :

Ell = Eion - Ega (14)
avec I/, I'énergie de la porphyrine dans sa géométrie opti-
male. Le systéme a alors une charge —2, et une multipli-
cité de spin 1. Ej,, est I’énergie de cette méme géométrie
avec un électron arraché. Le systeme possede a présent une
charge —1, et une multiplicité de spin 2. Le retrait d’un
deuxieme électron permet de calculer I’énergie de seconde
ionisation :

EIZ = Eiong

- Eioru (15)

avec Ejopn, 'état doublement ionisé.

3.1.1. Base

Le premier parameétre a choisir et a fixer pour le reste
de I’étude est la base d’orbitales.

Nous avons réalisé une premiere étude sur les bases
DZVP et TZVP avec la fonctionnelle OPTX-PBE. Ces
bases sont un ensemble de fonctions gaussiennes. Dans le
nom de ces bases, le V signifie Valence et le P Polarization.
Dans DZVP (Double Zeta), les orbitales atomiques de va-
lence sont représentées par une combinaison de fonctions
gaussiennes avec 2 exposants différents et 3 exposants dif-
férents pour la TZVP (Triple Zeta).

La base TZVP est donc plus flexible, plus compléte et
permet de décrire plus finement les orbitales.%!'! En contre
partie, les calculs effectués sur cette base sont plus cofi-
teux.

On obtient les résultats suivants :

DZVP TZVP
EL, —0278 —0,713
El, 3,498 2,239

Tab. 1 Energie de premiére ionisation et de seconde ionisation
en eV de la porphyrine de I’heme b calculé avec les bases DZVP
et TZVP avec la fonctionnelle OPTX-PBE.



Le résultat le plus frappant est 'existence d’énergie de
premiére ionisation négative, ce qui indique que le systéme
est instable. On remarque aussi que cette énergie est d’au-
tant plus négative que la base est précise (Table 1). Aussi,
les énergie de seconde ionisation positive indique que l’ion
monochargé, un anion, est stable.

Les calculs ont été réalisés en phase gazeuse. Aucun
atome voisin ne pourrait stabiliser la charge négative. Qui
plus est, cette charge négative se trouve étre localisée au
centre de la molécule, entre les atomes d’azotes, ou sont
les doublets non liants de ces derniers. La répulsion élec-
tronique a cet endroit est donc trés forte. Dans cette hypo-
these, enlever un électron permet de réduire cette charge
non-stabilisée et ainsi de minimiser la répulsion électro-
nique. Cette proposition pourrait expliquer les énergies de
premieére ionisation négatives trouvées.

Afin d’approfondir et d’étayer cette hypotheése, mais
également pour clarifier la tendance de la variation de
I’énergie d’ionisation, nous nous proposons d’effectuer ces
mémes calculs avec un autre ensemble de bases. Nous cal-
culons ainsi ’énergie d’ionisation sur un ensemble de bases
de Pople.?!

Dans les bases de Pople, la notation utilisée permet d’in-
diquer I'étendue et la qualité de la base. Ainsi, le nombre
de caractéres « + » dans le nom de la base indique une
augmentation du nombre de fonctions par ’ajout de fonc-
tions diffuses. Ces ajouts permettent de décrire plus pré-
cisément les électrons en périphérie de la molécule. Cela
est notamment utile dans notre cas pour décrire les élec-
trons célibataires localisés sur les couches externes de la
porphyrine. Le nombre de caracteres « * » indique ’ajout
de fonctions dites « de polarisation ». Cet ajout permet
une description plus fine des électrons et une plus grande
flexibilité de la base.

6-31+g 6-31++g

6-31+¢g *

6-31++g *
Base

6-31+g **  6-31+-+g **

Fig. 5 Energie d’ionisation en eV de la porphyrine de I’héme
b calculée avec différentes bases de Pople avec la fonctionnelle
OPTX-PBE.

Quelle que soit la base choisie, I’énergie d’ionisation est
négative (Figure 5). Aussi, l'ajout de fonctions diffuses
augmente la valeur absolue de l’énergie d’ionisation et
I'ajout de fonctions de polarisation la diminue puis 'aug-
mente. Ces résultats semblent confirmer que la molécule
s’auto-ionise.

Par la suite, profitant de travaux précédents réalisés par
I’équipe de recherche sur des systémes similaires a notre
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sujet, nous utiliserons la base DZVP-GGA.'® Cette base
est équivalente a la base DZVP testée ici, et optimisée
pour des calculs avec des fonctionnelles GGA.

3.1.2. Fonctionnelle

Le second parametre de notre étude est la fonctionnelle
d’échange corrélation. La fonctionnelle est appelée par le
mot clef VXCTYPE dans DeMon2k. Nous allons étudier la
sensibilité de I’énergie d’ionisation a la variation de ce pa-
rametre.

Les fonctionnelles utilisées pour cette étude seront
OPTX-PBE et PBEQ. Cette derniére est une fonctionnelle
hybride, donc plus cotiteuse en temps de calcul que OPTX-
PBE, fonctionnelle de type GGA. La fonctionnelle M062X
fut également testée. Cependant, la convergence SCF avec
cette derniere étant trop longue, supérieure a 24 heures,
elle fut abandonnée.

L’énergie d’ionisation est toujours négative quelle que
soit la fonctionnelle utilisée (Figure 6). Cela confirme les
résultats de la partie 3.1.1.

L’énergie d’ionisation diminue d’environ 36 % lors du
passage de OPTX-PBE a PBEOQ (barres bleues dans la
figure 6). Nous pouvons donc en conclure que la fonction-
nelle est un parametre ayant un grand impact sur la me-
sure des propriétés de notre systeme.

Pour accélérer le calcul, DeMon2k utilise une den-
sité auxiliaire dont la précision est controlée par le mot
clef AUXIS. Par défaut ce parameétre sélectionne GEN-A2
comme base auxiliaire. Nous avons voulu tester 'influence
de ce parametre sur les résultats. Ainsi nous avons sélec-
tionné le parametre GEN-A2*, plus cofiteux en temps de
calcul mais plus précis que GEN-A2. Les énergies d’ionisa-
tion obtenues sont treés similaires avec moins de 2 % d’écart
entre les deux fonctionnelles (résultats en verts sur la fi-
gure 6). En faisant le choix d’utiliser GEN-A2* en tant que
densité auxiliaire, le calcul des propriétés du systeme de-
vient finalement peu sensible au choix de la fonctionnelle.
1l est donc important de sélectionner GEN-A2* plutdt que
GEN-A2 comme paramétre.

Enfin, afin de vérifier le comportement de la sensibilité
du systeme au choix de densité auxiliaire, nous avons ef-
fectué un calcul n’utilisant pas la densité auxiliaire pour
le calcul de I’énergie. Les énergies d’ionisation sont tres
proches avec un écart de moins de 4 % entre les deux
fonctionnelles (barres oranges dans la figure 6). De nou-
veau, le choix de la fonctionnelle a peu d’impact sur les
résultats. Cependant ces résultats sont différents de ceux
obtenus avec la densité auxiliaire GEN-A2* et sont plus
coliteux a obtenir.

Nous en avons conclu que 'utilisation de la fonctionnelle
OPTX-PBE était un choix judicieux. En effet, cette der-
niere permet de trouver sensiblement les mémes résultats
que PBEO a moindre cott de calcul, a condition d’utili-
ser GEN-A2* comme base auxiliaire. OPTX-PBE permet
ainsi un équilibre entre précision des résultats et efficacité
pour les obtenir.

Cependant, il reste encore un écart assez important avec
le calcul le plus précis (entre les barres vertes et oranges
de la figure 6) qu’il faudrait explorer dans de futures re-
cherches.
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OPTX-PBE

PBEO

B Base auxiliaire : GEN-A2
B Basc auxiliaire : GEN-A2*

Sans densité auxiliaire

OPTX-PBE-GENA2*PBE0-GENA2* OPTX-PBE-BASIS PBE0-BASIS

Fig. 6 Energie d’ionisation en eV pour différentes fonctionnelles et différents paramétres. Les barres en bleu présente les résultats
des calculs effectués avec la base auxiliaire par défaut GEN-A2. Les barres en vert avec une base auxiliaire plus complete : GEN-
A2*. Enfin les barres en orange présente les résultats obtenus sans utilisation de densité auxiliaire.

3.2. Etat de spin

Les parametres globaux étant désormais fixés, nous nous
sommes attachés a déterminer les propriétés intrinseques
de notre systeme. Pour réaliser n’'importe quel calcul dans
DeMon2k, nous devons renseigner la multiplicité de spin
de la molécule, notée M, définie par : M = 2541 avec S le
spin résultant des électrons du systeme. Cette multiplicité
de spin dépendra directement de I’état de spin de I'atome
de fer au centre de ’heme. Nous devons donc déterminer
quel état de spin du fer est le plus stable.

3.2.1. Détermination de I'état de spin le plus stable

L’atome de fer dans notre molécule peut se trouver dans
deux états rédox différents : I’état ferrique et 1’état ferreux,
respectivement Fe'l et Fe'l. Dans chaque état et pour
chaque héme en fonction de la coordination du fer, seule-
ment certaines multiplicités de spin sont possibles.?? Nous
réalisons pour chaque héme de E. coli et pour chaque mul-
tiplicité de spin une optimisation de géométrie depuis la
structure issue des données expérimentales.’ Par manque
de temps de calcul sur Occigen, toutes les géométries n’ont
pu étre optimisées completement. Les résultats présentés
ici, bien que partiels, montrent une tendance.

M  heéeme b558 héme b595 héme d

1 0 0,438 0,324*
Fell 3 0,522 0,157 0*

5 1,001 0 0,272%

2 0,032* 0,662 0,677*
Felll 4 0 0 0*

6 0,402 0,088%  0,627*

Tab. 2 FEcart énergétique en eV des hémes en fonction de leur
multiplicité de spin M et état rédox par rapport a la multi-
plicité la plus stable. Pour chaque héme et chaque état rédox
du fer, les énergies des différents états de spin sont données
relativement a I’état de plus basse énergie. Les résultats issues
de calculs n’ayant pas entiérement convergé sont indiqué par
un astérisque.

Les résultats obtenus (Tableau 2) indiquent que le plus
souvent, 1’état de spin privilégié est 1’état intermédiaire,
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de multiplicité 3 et 4. Cependant, en considérant les deux
états rédox du fer, on peut esquisser une tendance concer-
nant 1’état de spin privilégié par les systémes.

e [’héme bssg a pour états les plus stables, les états
bas spin (M = 1) pour I’état Fell et I’état spin inter-
médiaire (M = 4) pour I'état Fe!'l. L’écart d’énergie
entre ’état bas spin et spin intermédiaire correspond
4 3,0 kJmol™! ce qui est en dessous de la précision
chimique. En effet, on considere que la précision chi-
mique est de I'ordre de 4 kJmol~!. De plus, le systéme
avec une multiplicité de 2 est moins optimisé que ce-
lui avec une multiplicité de 4. Son énergie tend donc
a décroitre encore. Par conséquent, nous avons
considéré par la suite que I’état privilégié était
I’état bas spin dans les deux états rédox, en ac-
cord avec les données expérimentales.

e [’héme bsgs a pour états les plus stables, les états
haut spin pour le Fel! (M = 5) et I’état spin intermé-
diaire pour le Fe!'l (M = 4). L’écart d’énergie pour
Fe'l entre 1’état haut spin et spin intermédiaire dans
la forme ferrique correspond & 8,5 kJmol~!. Cet écart,
bien qu’au-dessus de la précision chimique, est assez
faible. Comme dans le cas précédent, cet écart a ten-
dance a diminuer avec le nombre de pas d’optimisa-
tion de géométrie car la structure du systéeme avec
une multiplicité de 6 est moins optimisée que celui
avec une multiplicité de 4. Nous avons considéré
que 1’état privilégié était par conséquent I’état
haut spin, ici en accord avec les informations
expérimentales.

e [’héme d a pour états les plus stables, les états spin
intermédiaires pour le Fe!' (M = 3) et pour le Fe!ll
(M = 4). Bien qu’éloignés énergétiquement de 1'état
de spin le plus stable, les états hauts spin lui sont
plus proches que les états bas spin. De plus, la struc-
ture de ’héme d dans tous les états de spin n’a pas
encore convergé. Qui plus est, comme il sera décrit
dans la partie 3.3.2, dans la structure de I’héme d
que nous avons sélectionné pour cette étude, le ligand
axial oxygéné a tendance au cours des pas d’optimi-
sations de géométrie a s’éloigner de la sphere de co-
ordination du fer. Ces résultats ne sont que partiels.
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Nous avons considéré dans la suite que ’état
privilégié était finalement 1’état haut spin en
accord avec les données expérimentales.

Ces résultats, compte tenu des limites de nos calculs ne
sont pas en désaccord avec la littérature’? : 'héme bssg
est bas spin tandis que les hemes bsgs et d sont haut spin.

3.2.2. Evolution de la géométrie en fonction de I'état de

spin

Lors de l'optimisation de géométrie sur les différents
états de spin, nous avons pu observer que la géométrie des
molécules variait en fonction de la multiplicité de spin.
Nous avons souhaité quantifier ces variations pour mieux
les appréhender.

Dans un premier temps, nous définissons les grandeurs
géométriques caractéristiques de la molécule que nous al-
lons suivre au cours des optimisations (Figure. 7). La dis-
tance entre le fer et le ligand axial L est définie par FeL. La
distance moyenne entre le fer et les atomes d’azote de la
porphyrine est notée FeN,,,. Enfin la position du fer par
rapport au plan de la porphyrine sera caractérisée par la
moyenne des angles @’, ou N et N’ sont deux atomes
opposés dans la sphere de coordination du fer. Les données
suivantes sont obtenues & I’aide du logiciel VMD.??

Fig. 7 Critéres de géométrie considérés, exemple du héme bsss.
Les longueurs Fel et FeNpor considérées sont en traits noirs

pleins et les angles NFeN’ en traits rouges pointillés.

Héme bsss @ La moyenne des déviations quadratiques
obtenue sur ’ensemble des structures des 6 états de spin
est de 0,264 A.

FeH

e La distance FeS (premieére colonne de résultats ta-
bleau 3) est maximisée dans I’état de spin intermé-
diaire et minimisée dans I’état de bas spin. L’optimi-
sation de géométrie n’étant pas terminée, cette dis-
tance continue d’augmenter dans le cas de I’état haut
spin.
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Etat rédox M  FeS  FeN FeN,, NFeN’
12295 1,999 1,998 178
Fe!l 3 3,246 2310 2,003 176
5 2,689 2203 2088 179
2 2373 2,009 1,993 179
Felll 4 3,121 2255 1,993 175
6 2,798 2,240 2,063 177

Tab. 3 Valeurs des différents criteres de géométrie pour I’héme
bsss lors du dernier pas d’optimisation de géométrie effectué.
Les longueurs sont données en A et les angles en degrés.

e Le méme comportement est observé pour la longueur
FeN (seconde colonne de résultats Tableau 3).

e La moyenne de la distance FeNp,, (troisiéme colonne
de résultats Tableau 3) est maximisée dans I’état de
haut spin et est similaire et stable dans les deux autres
états. La variation entre 1’état de haut spin et les
autres sur ’ensemble des pas d’optimisation est mi-
nime : de 'ordre de 4 %.

e Les angles NFeN’ (derniére colonne Tableau 3) sont
maximisés (atome de fer dans le plan de la porphy-
rine) dans 1’état de haut spin et minimisé (atome de
fer en dehors du plan de la porphyrine) dans 1’état de
spin intermédiaire.

FeIII

e Le méme comportement pour la distance FeS que
pour I'état Fell est observé (premiére colonne de ré-
sultats Tableau 3). Les longueurs FeS pour 1’état de
bas spin et de spin intermédiaire sont tres similaires ;
elles varient de ’ordre de 7 % les unes par rapport aux
autres au cours des pas d’optimisation de géométrie.

e Le méme comportement est observé pour la longueur
FeN (seconde colonne de résultats Tableau 3).

e Le méme comportement pour la distance FeNy,, que
pour I'état Fe'l est observé (troisitme colonne de ré-
sultats Tableau 3).

e Les angles NFeN’ (derniére colonne Tableau 3) sont
maximisés (atome de fer dans le plan de la porphy-
rine) dans ’état de bas spin et minimisés (atome de
fer en dehors du plan de la porphyrine) dans 1’état de
spin intermédiaire.

Au vu de la partie 3.2.1, les critéres de stabilité sur la
géométrie imposées par le spin semblent étre une mini-
misation des distances entre le fer et les ligands axiaux,
et entre le fer et les atomes d’azote de la porphyrine. Il
est plus difficile de conclure concernant les angles NFeN/
car aucune tendance claire n’est ressortie de nos résultats.
Nous pouvons cependant supposer que le critere de stabi-
lité sur 'angle NFeN’ est sa maximisation au vu de nos
résultats.

Héme bsg; :  La moyenne des déviations quadratiques
obtenue sur ’ensemble des structures des 6 états de spin
est de 0,217 A.
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Etat rédox M  FeO FeN,, NFeN
1 1,930 1,985 169
Fell 3 2,041 2,011 166
5 1,960 2,124 151
2 1,825 1,997 164
Felll 4 1,945 2,011 163
6 1,890 2,102 152

Tab. 4 Valeurs des différents critéres de géométrie pour ’héme
bsgs lors du dernier pas d’optimisation de géométrie effectué.
Les longueurs sont données en A et les angles en degrés. Cet
héme n’a qu’un seul ligand axial.

FGH

e La distance FeO (premiere colonne de résultats Ta-
bleau 4) est maximisée dans ’état de spin intermé-
diaire et minimisée dans 1’état de bas spin. Les va-
riations de cette longueur d’un état de spin a 'autre
sont de l'ordre de 5 % au cours de I'optimisation de
géométrie.

e La moyenne de la distance FeNy,, (seconde colonne
de résultats Tableau 4) est maximisée dans 1’état de
haut spin et minimisée dans ’état de bas spin. Les va-
riations de cette longueur d’un état de spin a 'autre
sont de l'ordre de 7 % lors de loptimisation de géo-
métrie.

o Les angles NFeN/ (derniére colonne Tableau 4) sont
maximisés dans I’état de bas spin et minimisés dans
I’état de haut spin.

FeIII

e Le méme comportement pour la distance FeO que
pour I'état Fe!l est observé (premiere colonne de ré-
sultats Tableau 4).

e Le méme comportement pour la distance FeNyo, que
pour I'état Fe!! est observé (seconde colonne de résul-
tats Tableau 4).

e Les angles NFeN’ ont le méme comportement que
pour I'état Fe!! (derniére colonne Tableau 4).

Comme dans le paragraphe précédent, les critéres de sta-
bilité sur la géométrie imposées par le spin pour la mo-
lécule semblent étre, d’'une part, une minimisation de la
distance entre le fer et le ligand axial, et des angles NFeN’
et, d’autre part, une maximisation des distances entre le
fer et les atomes d’azote de la porphyrine.

Héme d : Dans la structure issue des données expéri-
mentales de I’héme d de FE. coli, le ligand axial oxygéné
est en dehors de la sphere de coordination du fer. En ef-
fet, une molécule de dioxygene se trouve entre le fer et le
ligand. Comme cela sera discuté dans la partie 3.3.2, nous
avons fait le choix dans les structures optimisées par De-
Mon2k de prendre tout de méme en compte ce ligand en
le rapprochant du fer.

Cependant, le ligand axial oxygéné étant en dehors de
la sphere de coordination du fer lors des optimisations de
géométrie, il s’éloigne du fer. Les résultats ne sont donc
pas comparables aux autres. Les angles NFeN’ sont no-
tamment faussés, le fer n’ayant plus de ligand axial. Nous
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ne pouvons plus observer de phénomene de flexion du plan
de la porphyrine lié au ligand axial.

Au regard de la littérature® et de nos résultats, bien
qu’ils soient partiels, nous avons décidé de considérer ’état
de spin le plus stable comme étant 1’état haut spin.

Finalement, les structures d’un état de spin a un autre
changent peu. Le parametre géométrique changeant le
plus, et devenant donc le plus pertinent a étudier, est
la position du fer par rapport au plan de la porphyrine
(NFeN').

3.3. Optimisation de géométrie

Maintenant que ’ensemble des parametres nécessaires a
notre étude a été déterminé, la premiere étape vers 1’ob-
tention des propriétés rédox est I'optimisation de géomé-
trie des molécules dans leurs états de spin les plus stables.
Dans cette partie, sont présentées les optimisations de géo-
métrie effectuées sur les molécules ainsi qu'une discussion
et une remise en cause de la méthode utilisée pour réaliser
ces optimisations de géométrie.

3.3.1. Ajout du ligand

Afin de tester notre méthodologie et dans un souci d’éco-
nomie de temps de calcul, les résultats suivants ont été
obtenus seulement pour I’héme bsgs haut spin.

En suivant la méthodologie explicitée dans la partie 2.3,
nous avons dans un premier temps optimisé la géométrie
de la porphyrine, puis celle de la porphyrine avec I’atome
de fer central. En paralléle, nous avons reproduit la struc-
ture de I’héme bsgs complet & l'aide du logiciel Avogadro
et nous avons optimisé sa géométrie.

En premier lieu, nous comparons les deux géométries
obtenues si la déviation quadratique du déplacement d’un
pas a lautre de 'optimisation de géométrie est inférieure
a5,0x 1072 A.

Les deux structures, en omettant le ligand, sont tres si-
milaires (Figure 8). En effet la déviation quadratique entre
les deux structures est de seulement 6 x 1072 A. Cette dé-
viation quadratique est dans l’erreur permise lors de ’op-
timisation de géométrie.

Deux conclusions peuvent étre tirées de ce résultat.

D’abord, I'ajout du ligand change peu la structure de
I’héme. Les optimisations de géométrie ont surtout pour
effet une modification de position du ligand par rapport a
I’héme.
Ensuite, partir d’'un fragment ayant une structure optimi-
sée ne change pas beaucoup la géométrie finale de ’héme
et nécessite finalement plus de temps de calcul. En effet, les
grands changements de géométrie se font lors des premiers
pas d’optimisation et rapidement. Optimiser la géométrie
de fragments plus petits nécessite d’accumuler des étapes
et allonge donc le temps de calcul global. Des lors, nous
n’avons plus suivi la méthode proposée dans la partie 2.3
et nous avons optimisé les géométries de tous les héemes
sans passer par des fragments intermédiaires.

3.3.2. Géométrie extraite de données expérimentales

La géométrie des cytochromes bd de E. coli et de G. Th
ont été déterminées expérimentalement.®* Il est possible
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Fig. 8 Superposition des structures optimisées de I’héme bsgs.
La structure rouge a été créée a partir du fragment optimisé
de la porphyrine auquel nous avons ajouté I’atome de fer cen-
tral. Puis I’ensemble a été optimisé. Le ligand axial sur cette
structure n’a pas encore été ajouté. La structure bleue a été
obtenue sans utiliser de fragments intermédiaires. Il s’agit du
héme bsgs optimisé avec ligand. Le ligand axial n’a pas été re-
présenté pour des raisons de visualisation.

a l'aide du logiciel VMD d’extraire de ces données la géo-
métrie expérimentale des hémes.

Pour chaque héme de chaque bactérie, nous compa-
rons sa structure construite a laide du logiciel Avoga-
dro puis optimisée avec DeMon2k a la structure issue
des données expérimentales. Il est important de souli-
gner que les données expérimentales ne permettant pas
de faire apparaitre les atomes d’hydrogéne (méthode de
cryo-microscopie électronique), nous les avons ajoutés a
I’aide du logiciel Avogadro. De plus nous avons réalisé sur
la structure ainsi obtenue 50 pas d’optimisations de géo-
métrie pour que, sans trop la faire varier, cette derniére
soit adaptée a la fonctionnelle et a la base choisies.

Heéme FeN FeO FeS FeNpor
bsss 0,02 0,025 0,01

E. coli  bggs 0,005 0,01
d 0,031 4 0,02

bsgs 0,039 0,01 0,006

G. Th d 0,005 0,009

Tab. 5 Comparaison de longueurs caractéristiques entre le
systéme optimisé par DeMon2k et la géométrie expérimentale
aprés 50 pas d’optimisation de géométrie. FeL représente la dif-
férence entre entre les longueurs Fel,, avec L un ligand axial,
d’une géométrie a une autre, moyennée sur les différents états
rédox. FeNpo, représente la différence entre les moyennes des
longueurs FeNypo, des différentes géométries, moyennée sur les
différents états rédox. Toutes les unités sont en A.

Nous observons que les structures issues des données ex-
périmentales et celles optimisées a ’aide de DeMon2k sont
treés similaires (Table 5). La quasi-totalité des variations
représentent moins de 5 % de la longueur des liaisons.

Le seul résultat divergent que nous avons obtenu est la
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longueur FeO dans le cas du héme d de E. coli. En effet
dans cette molécule, le ligand axial oxygéné est en dehors
de la sphére de coordination dans les données expérimen-
tales car une molécule de dioxygene se trouve entre ce der-
nier et le fer. Cependant, lors de la création de la molécule
nous avons fait le choix de prendre en compte ce ligand
et donc de le rapprocher de ’héme car nous estimons sa
présence nécessaire a une étude rigoureuse de 'impact des
ligands sur les propriétés de I’héme, en ’absence de dioxy-
gene.

Les temps de calcul étant nettement inférieurs en par-
tant de la structure expérimentale. En effet, seulement 50
pas d’optimisation de géométrie ont été nécessaires contre
environ 1000 pas pour arriver a des résultats similaires.
Ainsi, nous recommandons pour de futures études d’utili-
ser ce « raccourci » d’optimisation. De plus, cette métho-
dologie permet de minimiser les erreurs lors de la construc-
tion de molécule. Elle permet également un gain de temps
sur la création initiale de la molécule : extraire la géomé-
trie des hemes des résultats expérimentaux est donc plus
rapide que de les créer a 'aide d’Avogadro.

3.3.3. Opftimisation des hemes

Avec les parametres de calcul déterminés précédemment
et a l’aide de la méthodologie adaptée explicitée plus haut,
nous avons optimisé la géométrie des hemes dans les deux
bactéries de notre systéme : F. coli et G. Th.

Dans G. Th, ’'heme central bssg ne change ni de place ni
de ligand par rapport a F. coli. Pour éviter toute redon-
dance il n’est pas nécessaire d’optimiser ce dernier pour
les deux bactéries. Il est nécessaire de préciser que par
manque de temps de calcul, toutes les optimisations de
géométrie n’ont pu étre menées a leur terme. En effet, il
faut compter environ une vingtaine de jours pour mener a
bien une optimisation de géométrie.

Pour E. coli, les gbométries des hémes bssg (états Fell et
Fel™), bsos (état Felll) et d (état Fel'l) ont été totalement
optimisées (Table 6). Comme explicité dans la partie 2.3,
apres avoir vérifié que ’ensemble des fréquences sont po-
sitives sur le spectre des modes normaux de vibration de
la molécule (Figure 9) nous pouvons en conclure que la
géométrie de la molécule est bien optimisée. En effet, sur
cette figure représentant I’ensemble du spectre, toutes les
fréquences sont positives.

Les hémes bsgs (état Fe'l) et d (état Fe'l) n’ont pas été
entierement optimisés (Tableau 6). Néanmoins, respecti-
vement 600 et 400 pas d’optimisation de géométrie ont
été réalisés, environ deux fois plus serait nécessaire pour
optimiser complétement la géométrie de ces hemes.

Pour G. Th, les hémes bsgs et d ont été optimisés com-
plétement respectivement dans les états Fel et Fell. Plus
précisément, les états Fe!l de I’héme bsgs et Felll de ’héme
d n’ont pas été totalement optimisés (Table 6).

3.4. Calcul des propriétés rédox des hémes

Une fois les structures de nos molécules optimisées, nous
avons cherché a calculer les propriétés rédox de ces der-
nieres.

On définit 'énergie d’ionisation (ET) et l'affinité électro-
nique (AFE) par I’énergie nécessaire aux réactions suivantes
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Bactérie Heme Etat rédox Optimisation Modes normaux de vibration
E. coli b558 FeH O O
Felll (0] (0]
b595 FeH NO NO
Felll (0] (0]
d Fell NO NO
Felll (0] (0]
G. Th b5g5 FeH NO NO
Felll (0] (0]
d Fell (0] (0]
Felll NO NO

Tab. 6 Résumé des calculs effectués lors du stage. O signifie que le calcul a été mené a son terme. Inversement, NO signifie que

le calcul est partiel.

400 A

W
[a=
(e}

DO
(]
(en)

Intensité (km.mol™")

100 A

2000 3000

Fréquence (cm™)

0 1000

Fig. 9 Spectre des modes normaux de vibration de ’héme bsss
aprés optimisation. Aucune fréquence imaginaire n’est obser-
vée. La géométrie est donc celle d’un minimum d’énergie.

(respectivement les équations 16 et 17) :

+ —_
X(g) — X(g) +e

X +e — X(_g), (17)

avec X(g) une espece chimique en phase gazeuse.
En pratique ces grandeurs ont été déterminées ainsi :

EI = Epou —
AE == EFeH -

EI[:)\CII
Elf:)\em s

(18)
(19)

ou Fg,» est I'énergie de la géométrie optimisée pour I’état
rédox du fer n (I ou ITI), Epnsr est Iénergie de la géomé-
trie optimisée pour I’état rédox du fer n a qui un électron
a été arraché ou ajouté.

La propriété rédox que nous avons étudiée est ’énergie
libre de Gibbs de la demi-réaction rédox, dans le sens de
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loxydation, notée :

1

ArGozzg(EI——AE) (20)

Nous obtenons les résultats suivants :

Heéme EI AE A, GO
bsss 5,203 —5,049 5,126

E. coli bsgs 2,505 —2,154 2,330
d 2,350 —2,055 2,203

bses 2,136 —1,932 2,034

G. Th d 2,583 —2,271 2,427

Tab. 7 Energie d’ionisation (EI) et affinité électronique (AE)
des différents hémes en eV. Ces grandeurs sont définies respec-
tivement dans les équations 18 et 19.

Nous n’obtenons pas par calcul les mémes ordres dans
les écarts relatifs que dans les données expérimentales (Fi-
gure 10). Pour G. Th les hémes d et bsgs sont inversés par
rapport aux données expérimentales. Pour E. coli on ob-
tient I'ordre : heme d, bsgs, bssg contre 'ordre heme bsgs,
bsss, d dans les données expérimentales.

Cependant, nous obtenons une inversion des écarts rela-
tifs des propriétés rédox des hémes bsgs et d d’une bactérie
a lautre en accord avec les résultats expérimentaux.

L’écart relatif des propriétés rédox de ’héme d repré-
sente 12 % de I’écart relatif des propriétés rédox de I’héme
bsos dans nos résultat pour G. Th. Par analogie, dans les
résultats expérimentaux, ’écart relatif des propriétés ré-
dox de ’héme bsgs représente 21 % de ’écart relatif des
propriétés rédox de ’heme d.

Ces différences dans nos résultats pourraient s’expliquer
par les limites des calculs effectués.

Cependant, ces différences peuvent tout aussi provenir
de la nature méme des calculs effectués. En effet, nous
avons fait le choix lors de ce stage de ne pas considérer les
effets des solvants et de l’environnement protéique. Cet
environnement autour des hémes pourrait cependant étre
responsable de leurs propriétés chimiques.

Aussi, réalisant les calculs en phase gazeuse, nous avons
considéré I’héme bssg identique dans FE. coli et G. Th.
Ses propriétés physico-chimiques sont donc censées étre
identiques. Or, dans les résultats expérimentaux, on ob-
serve que le potentiel rédox est différent d’une bactérie a
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Ecart relatif

bggs —

bsg5

Résultats calculés

d —
0.051
0.00+ Bigg —
bsss
—0.051
—0.10+1
bsgs
—0.151
d

Résultats expérimentaux

Fig. 10 Ecart relatif des propriétés rédox par rapport 4 I’héme bsss de E. coli. A gauche sont les valeurs que nous avons calculées
(—A,G° en eV calculé & partir du Tableau 7 et de 1’équation 20). A droite, les valeurs expérimentales® (E° le potentiel rédox
standard en mV). On a : A,G° x E°, comparer positions des écarts relatifs des hémes dans ces deux jeux de données est donc
justifié. Nous avons considéré que ’héme bsss de G. Th était identique a celui de E. coli pour les valeurs calculées.

Pautre : 176 mV pour E. coli et 155 mV pour G. Th. L’en-
vironnement des hémes semble bien avoir un impact sur
leurs propriétés physico-chimiques.

4, CONCLUSION

Ce stage a permis une étude des hémes dans les cyto-
chromes bd des bactéries E. coli et G. Th. Une approche
systématique basée sur I'analyse des parameétres de calcul
a permis de définir les parametres clés controlant les résul-
tats sur les propriétés de ces systémes complexes. L’exa-
men de la stabilité des différents états de spin du systéme
nous a conduit a 'optimisation de géométrie des différents
hémes. Nous avons ensuite calculé et analysé leurs proprié-
tés rédox.

Nos résultats suggerent :

e Que la méthodologie par fragments développée au dé-

but du stage n’était finalement pas pertinente.

e Partir d’une géométrie initiale issue des données ex-
périmentales semble plus adapté et permet une opti-
misation de géométrie des molécules plus rapide.

e Malgré des différences avec I'approche expérimentale,
nous obtenons effectivement une inversion des écarts

relatifs des propriétés rédox des hémes de E. coli et
G. Th.

e Ces différences peuvent étre expliquées par I’environ-
nement des hemes qui semblent avoir un impact sur
leurs propriétés physico-chimiques.

Ces résultats bien que préliminaires sont prometteurs.
Sachant qu’une optimisation complete prend une ving-
taine de jours, des études complémentaires sont mainte-
nant nécessaires pour confirmer ces résultats.

Cette étude ne prend pas en compte les effets des atomes
proches du systéme étudié : solvant, environnement enzy-
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matique. Le systéme des trois hémes combinés avec leur
environnement dépasse alors 500 atomes, ce systéeme est
lourd pour un calcul de DFT. Une premiere perspective
de recherche est d’introduire cet environnement a ’aide de
méthode QM/MM (Quantum Mechanics/Molecular Me-
chanics). Cette méthode combine les avantages de la préci-
sion de la DFT et la rapidité d’exécution de la dynamique
moléculaire.?*

Il serait également possible a ’aide de méthodes de DFT
dépendant du temps (RT-TDDFT, Real-Time Time De-
pendant Density Functionnal Theory.) de suivre Iévolu-
tion de ’échange d’électrons en la présence des 3 hemes et
ainsi de caractériser plus finement notre systeme.

REMERCIEMENTS

Je souhaite remercier mes encadrants F. Cailliez et A.
de la Lande pour leur accompagnement sans faille tout au
long de mon stage, pour m’avoir permis de découvrir dans
d’excellentes conditions le monde de la chimie quantique et
pour I'ensemble des connaissances qu’ils m’ont transmis.

Je souhaite également remercier les membres de I’équipe
TheoSim, de 'ICP, de 'Université Paris-Saclay, pour leur
accueil, leur aide sur un sujet qui m’était nouveau. Merci
également a J. Bowles qui m’a permis de présenter un
poster a la journée des doctorants.

Ce stage n’aurait pas pu se réaliser sans V. Krakoviack
qui a veillé de son début a la fin & son bon déroulement et
sans S. Fiorini qui m’a accompagné dans mes démarches
administratives.

Je remercie aussi D. Schaming qui m’a aiguillé lors de
ma recherche de stage.

Enfin, merci & mes deux rapporteurs et I’ensemble de
I’équipe du JCPE d’avoir accepté de lire ce document.

JPCE ENS de Lyon, No. 5, 26 Jan 2022, p. 5 - 17



REFERENCES

NIKOLAEV, A. Inhibition studies of metallopro-
teins by means of electrochemistry and spectro-
scopy, PhD Thesis, 2018, http://www . theses .
fr/2018STRAF053/document.

THESSELING, A.; RASMUSSEN, T.; BURSCHEL,
S.; WOHLWEND, D.; KAaGI, J.; MULLER, R.;
BOTTCHER, B.; FRIEDRICH, T. Nature Commu-
nications 2019, 10 (1) , 5138.

SAFARIAN, S.; HAHN, A.; MiLLs, D. J.; RADLOFF,
M.; EISINGER, M. L.; NIKOLAEV, A.; MEIER-
CREDO, J.; MELIN, F.; MivosHi, H.; GENNIS,
R. B.; SAKAMOTO, J.; LANGER, J. D.; HELLWIG,
P.; KUHLBRANDT, W.; MICHEL, H. Science 2019,
366 (6461) , 100-104.

SAFARIAN, S.; RAJENDRAN, C.; MULLER, H.;
PreEU, J.; LANGER, J. D.; OVCHINNIKOV, S.;
Hirose, T.; KusumotTo, T.; SAKAMOTO, J.;
MICHEL, H. Science 2016, 352 (6285) , 583-586.

AbpAMO, C. Actualité Chimique 2014, (N°382-383),
Actualité Chimique N°382-383, février-mars 2014,
22-28.

ATKINS, P. W.; FRIEDMAN, R., Molecular quantum
mechanics, 5th ed; Oxford University Press : Ox-
ford ; New York, 2011.

HOHENBERG, P.; KON, W. Physical Review 1964,
136 (3B) , Publisher : American Physical Society,
B864-B8T71.

KocH, W.; HOLTHAUSEN, M. C. , A chemist’s guide
to density functional theory, OCLC : 53839051 ;
Wiley-VCH : Weinheim ; New York, 2001.

CURUTCHET, A. Etude par DFT de photocataly-
seurs pour des applications en photodissociation de
I’eau, Issue : 2019LYSENO010, Theses, Université de
Lyon, 2019, https://tel.archives-ouvertes.
fr/tel-02308459.

KonN, W.; SHAM, L. J. Physical Review 1965,
140 (4A) , Publisher : American Physical Society,
A1133-A1138.

JENSEN, J. H., Molecular modeling basics; Taylor &
Francis : Boca Raton, 2010.

Bao, J. L.; GAGLIARDI, L.; TRUHLAR, D. G. The
Journal of Physical Chemistry Letters 2018, 9 (9)
, 2353-2358.

JPCE ENS de Lyon, No. 5, 26 Jan 2022, p. 5 - 17

(13)

DeMon2k, A.M. Koster, G. Geudtner, A. Alvarez-
Ibarra, P. Calaminici, M.E. Casida, J. Carmona-
Espindola, V.D. Dominguez, R. Flores-Moreno,
G.U. Gamboa, A. Goursot, T. Heine, A. Ipatov,
A. de la Lande, F. Janetzko, J.M. del Campo, D.
Mejia-Rodriguez, J. U. Reveles, J. Vasquez-Perez,
A. Vela, B. Zuniga-Gutierrez, and D.R. Salahub, de-
Mon2k, Version 6, The deMon developers, Cinves-
tav, Mexico City (2018)., Cinvestav, Mexico City,
2018, http://wuw.demon-software. com.
GEUDTNER, G.; CALAMINICI, P.; CARMONA-
EsPINDOLA, J.; M. DEL CAMPO, J.; DOMINGUEZ-
SoriA, V.; FLORES-MORENO, R.; GAMBOA,
G.; GoursoT, A.; KOSTER, A.; REVELES, J.;
MINEVA, T.; VASQUEZ-PEREz, J.; VELA, A.;
ZUNIGA-GUTIERREZ, B.; SALAHUB, D. WIREs:
Comput. Mol. Sci. 2012, 2 | 548-555.

FLORES-MORENO, R. PhD Thesis : Analytic Deri-
vatives in LCGTO-DFT Pseudo-Potential Methods
with Auxiliary Functions, PhD Thesis, 2006.

SCHAFTENAAR, G.; NOORDIK, J. Journal of
Computer-Aided Molecular Design 2000, 14 (2) ,
123-134.

Occigen - bullx DLC, Xeon E5-2690v3 12C
2.6GHz, Infiniband FDR | TOP500, https ://-
top500.org/system/178465/, https : / / top500 .
org/system/178465/ (visité le 19/07/2021).

Ces travaux réalisés par ’équipe de recherche n’ont
pas encore donné lieu a une publication.

REVELES, J. U.; KOSTER, A. M. Journal of Com-
putational Chemistry 2004, 25 (9) , 1109-1116.
CoHEN-TANNOUDJI, C.; Diu, B.; LaLog, F.
Mécanique quantique. Tome I Tome I, OCLC :
1057467167, 2018.

Di1TCHFIELD, R.; HEHRE, W. J.; POPLE, J. A. The
Journal of Chemical Physics 1971, 5/ (2) , 724-728.
D-orbital Ber-
keley chemistry,

splitting diagrams,
College of

http ://www.cchem.berkeley.edu/rsgrp/groupsheets/d-

orbitalsplitting.pdf, http : / / www . cchem .
berkeley . edu / rsgrp / groupsheets / d -
orbitalsplitting.pdf.

HuMPHREY, W.; DALKE, A.; SCHULTEN, K. Jour-
nal of Molecular Graphics 1996, 14, 33-38.

BRUNK, E.; ROTHLISBERGER, U. Chemical Re-
views 2015, 115 (12) , 6217-6263.

17


http://www.theses.fr/2018STRAF053/document
http://www.theses.fr/2018STRAF053/document
https://dx.doi.org/10.1038/s41467-019-13122-4
https://dx.doi.org/10.1038/s41467-019-13122-4
https://dx.doi.org/10.1126/science.aay0967
https://dx.doi.org/10.1126/science.aay0967
https://dx.doi.org/10.1126/science.aaf2477
https://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.136.B864
https://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.136.B864
http://www.myilibrary.com?id=55750
http://www.myilibrary.com?id=55750
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-02308459
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-02308459
https://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.140.A1133
https://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.140.A1133
https://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b00242
https://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b00242
https://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b00242
http://www.demon-software.com
https://dx.doi.org/10.1002/wcms.98
https://dx.doi.org/10.1002/wcms.98
https://dx.doi.org/10.1023/A:1008193805436
https://dx.doi.org/10.1023/A:1008193805436
https://top500.org/system/178465/
https://top500.org/system/178465/
https://dx.doi.org/10.1002/jcc.20034
https://dx.doi.org/10.1002/jcc.20034
https://dx.doi.org/10.1063/1.1674902
https://dx.doi.org/10.1063/1.1674902
http://www.cchem.berkeley.edu/rsgrp/groupsheets/d-orbitalsplitting.pdf
http://www.cchem.berkeley.edu/rsgrp/groupsheets/d-orbitalsplitting.pdf
http://www.cchem.berkeley.edu/rsgrp/groupsheets/d-orbitalsplitting.pdf
https://dx.doi.org/10.1021/cr500628b
https://dx.doi.org/10.1021/cr500628b

PCE

Journal de physique et de chimie des étudiants

Numéro 5 - 26 Jan 2022
Pages 18 - 30

&CIENCES

DE LA MATIERE

| "IODE : 210 ANS DE RECHERCHE AU
SERVICE DE LA SOCIETE

ANTOINE BRUNEL, COME CATTIN, CAMILLE CHARTIER

Découvert par hasard au début du XIX® siecle, I'iode a rapidement fait I’objet de nombreuses
recherches et applications qui n’ont cessé de croitre au fil des années. Différent des autres
halogenes, il se démarque par ses propriétés rédox, sa faible électronégativité, sa grande po-
larisabilité et son hypervalence. L’iode est présent au quotidien dans le sel de table, dans des
colorants alimentaires et dans les lampes a halogeéne. Il joue un réle clé en tant que catalyseur
dans la production industrielle d’acide acétique. Il est aussi largement utilisé en chimie des
solutions grace a ses propriétés rédox qui font de lui une espece oxydoréductrice de choix. En
synthese organique, I'iodation des composés organiques présente un fort intérét et les composés
a base d’iode hypervalent sont utilisés pour leur propriété oxydante. En plus de ses proprié-
tés antiseptiques et de son utilisation en radioprotection et en imagerie médicale, I'iode est
un oligo-élément régulant les systémes hormonaux. Les carences en iode restent un probléme

majeur de santé publique aujourd’hui.

1. INTRODUCTION

Découvert par erreur en 1811 durant les guerres napo-
léoniennes, 'iode a toujours été un sujet de recherche im-
portant en chimie.

Pour célébrer les 210 ans de cet événement, cet article
retrace les grandes étapes de son histoire et présente les
principales caractéristiques et utilisations de cet élément
pour lequel la recherche est toujours active.

Nous présenterons dans un premier temps la découverte
de I’élément, sa localisation sur Terre, les méthodes d’ex-
traction et ses principales propriétés physico-chimiques.
Nous étudierons ensuite ses diverses applications indus-
trielles, quotidiennes mais aussi son usage en chimie orga-
nométallique, en synthese organique et en chimie des so-
lutions. Enfin, nous traiterons les applications médicales
de l'iode et des composés iodés ainsi que le role de cet
élément dans ’organisme.

2. PRESENTATION GENERALE DE L' IODE

2.1. Historique de la découverte de I'iode

La premiére indication de I'existence de I'iode remonte
a 1811. Le chimiste francais Bernard Courtois choisit alors
d’utiliser des cendres de varech, un mélange d’algues, pour
remplacer la cendre de bois dans le processus de produc-
tion du salpétre. Ce composé est nécessaire a la création
de poudre a canon. En voulant ajouter de l'acide sul-
furique concentré pour enlever la matiére organique des
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cendres, il observe la formation d’une vapeur violette. Il
s’agit de I'iodure I~ présent dans les algues qui s’est oxydé
en diiode Is puis sublimé. Bernard Courtois récupere en-
suite des cristaux de ce composé par condensation de la
vapeur formée.?

En 1813, Nicolas Clément présente les travaux de Ber-
nard Courtois au Conservatoire national des Arts et Mé-
tiers ce qui permet a la découverte de paraitre dans les
Annales de Chimie.? La méme année, Humphrey Davy et
Joseph-Louis Gay-Lussac étudient la nouvelle substance
et publient des articles sur ses diverses propriétés.* Gay-
Lussac propose le nom « iode » issue du mot grec ioeides
« couleur de la violette » pour faire référence a la couleur
violette des vapeurs de diiode.”

En 1831, Bernard Courtois est récompensé d’'un prix
décerné par 1’Académie Royale pour sa découverte.’

2.2. Origine de l'iode sur Terre

L’iode est peu présent sur Terre avec une abondance de
0,05 ppm, ce qui le classe 47° dans ’ordre d’abondance des
éléments.® Dans la nature, I'iode se trouve & I’état d’iodure
I et d'iodate 105~ qui se combinent a des cations pour
former des composés neutres. L’iode s’isole sous forme di-
atomique, le diiode I.° A température et pression am-
biantes, c’est un solide luisant de couleur grise a pourpre
noir visible sur la Figure 1.

Méme si 'iode est peu abondant, il est possible de I'ex-
traire des algues, des caliches du Chili, des saumures du
Japon et des Etats-Unis ou des gisements de phosphate de
Chine ol sa concentration est plus élevée.%



Fig. 1 Photo d’un cristal d’iode & température ambiante : c’est
un solide luisant de couleur grise & pourpre noir’

2.2.1. Dans les algues marines

Les principales sources d’iode sont I’eau de mer (environ
0,05 ppm) et les organismes marins comme les éponges, les
coraux et les algues. Par exemple, la concentration en iode
peut atteindre jusqu’a 4500 ppm apres séchage chez les
algues brunes du genre Laminaria et Fucus.”% Dans ces
organismes, l'iode joue un role de défense antioxydante
inorganique face & un stress oxydant. A marée basse en
particulier, les algues sont exposées au soleil et a ’ozone,
générant un stress oxydant (Figure 2). Les oxydants atmo-
sphériques réagissent avec 'iodure qui est en forte concen-
tration a la surface des algues. Cette réaction protege donc
la plante en formant des oxydes d’iode.®”

L’iode est extrait des algues par séchage et incinération.
L’élément est ensuite extrait des cendres par lixiviation,
technique d’extraction de substances solubles par un sol-
vant. Puis, les iodures présents dans les eaux meres sont
acidifiés et oxydés au dichlore pour récupérer le diiode.
Le diiode est finalement séparé par des sels de cuivre puis
traité par fusion avec du carbonate de soufre. Pour obtenir
1 kg d’iode, il faut environ 200 kg d’algues séchées.’

Fig. 2 Photographie d’algues brunes du genre Lamaria prise a
marée basse & Dunstaffnage (Ecosse). Ces algues subissent ici
un stress oxydant (exposition au soleil et aux oxydants atmo-
sphériques) et utilisent I'iodure comme antioxydant pour s’en
protéger.'°

2.2.2. Dans les caliches

Dans les minerais de nitrate de sodium, potassium et
magnésium du Chili, appelés caliches, I'iode est présent
sous forme d’iodate, 103, en tant qu’impureté (400 ppm).°

Gréce a sa taille similaire a celle du nitrate NOg , il substi-
tue ces derniers pour former des sels d’iodate de sodium,
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potassium et magnésium.

Pour étre extraits, les sels d’iode sont traités par lixivia-
tion avec de I’eau. Puis, I'iodate contenu dans la solution
de lixiviation est réduit par le dioxyde de soufre en diiode
selon la Réaction 1. Le diiode étant peu soluble dans I’eau
et se sublimant facilement, il est récupéré par flottation.
La flottation est un procédé de séparation fondé sur des
différences d’hydrophobicité des surfaces des particules a
séparer. La surface de la molécule d’intérét est rendue hy-
drophobe afin de lui conférer une affinité plus grande pour
la phase gazeuse que pour la phase liquide. La molécule se
fixe ensuite a la surface de bulles d’air et est transportée
pour étre séparée de la solution d’origine. Le diiode est
ensuite récupéré par extraction a l'aide de kérosene, un
mélange d’hydrocarbures contenant des alcanes possédant
de 10 & 14 carbones, ou par entrainement par soufflage
d’air (blowing-out process) (Figure 3a).%

21037 + 550, +4H,0 — I, +580,°" +8HT (1)

2.2.3. Dans les saumures

L’iode est également présent dans les saumures natu-
relles, solutions aqueuses d’un sel. On retrouve ces sau-
mures dans des gisements de gaz et de pétrole au Japon
et aux Etats-Unis. L’iode est alors sous forme d’iodure de
potassium ou de sodium (130 & 1300 ppm).® Les saumures
contenant 'iodure sont acidifiées par de ’acide chlorhy-
drique puis mélangées avec du dichlore pour oxyder l’io-
dure en diiode. L’iode est ensuite récupéré par des procé-
dés d’entrainement par soufflage d’air (Figure 3a) ou par
fixation via I’adsorption par du charbon ou des échanges
d’ions sur résine (Figure 3b).

Tour Tour
d’entrainement  d‘absorption

Cristalliseur

Oxydant

Cuve de

Agent fusion

" absorbant

Oxydant s

Samure Floconneuse

Solution absorbée

Produit

Réservoir de saumure

(a) Schéma d’extraction industrielle du diiode par entrai-
nement par soufflage d’air (blowing-out process).

Déchets Agent éluant

y . Rési o
Colonne d'adsorption ésine Colonne d’élution Cuve de

fusion
Oxydant

' Cristalliseur
3 Floconneuse

Réservoir de saumure

Produit

Solution éluée

Dépot d'iode

(b) Schéma d’extraction industrielle du diiode par
échange d’ions sur résine.

Fig. 3 Deux procédés d’extraction du diiode..'®
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2.2.4. Dans les gisements de phosphate

L’iode est aussi présent dans les gisements de phosphate
de Chine (500 ppm).° Il substitue les anions phosphates
PO,%  dans les sels formés. Lors de l'extraction, 1'iode
est volatilisé par calcination puis récupéré par absorption
dans des solutions de soude, de sulfite de sodium ou d’io-
dure de potassium.

2.3. Propriétés physico-chimiques générales
2.3.1. La famille des halogénes

Les halogenes sont les éléments chimiques du 17¢ groupe
du tableau périodique. Ce sont le fluor, le chlore, le brome,
Iiode, l'astate et le tennesse. Toutefois, comme 'astate et
le tennesse sont trés radioactifs, trés peu abondant dans
le cas de 'astate ou absent du milieu naturel terrestre,
comme le tennesse, ils sont moins bien caractérisés que
les quatre premiers halogenes. Le fluor, le chlore, le brome
et l'iode forment donc une famille d’éléments chimiques
aux propriétés trés similaires. Par la suite le terme ha-
logéne leur sera attribué. Les propriétés importantes des
halogeénes sont rassemblées dans le Tableau 1.

Les halogeénes possedent 7 électrons sur leur couche de
valence. Ils peuvent ainsi gagner facilement un électron
et former des anions. Dans la nature, on les trouve donc
sous forme d’anions combinés a des cations, appelés ha-
logénures. Ils sont isolés sous forme diatomique : Fg, Cls,
BI‘Q et 12.5,6,11,13

Les halogenes ont des polarisabilités différentes : la po-
larisabilité augmente en passant du fluor a l'iode. Cette ca-
ractéristique a des conséquences importantes notamment
sur les températures de fusion et d’ébullition. En effet,
on peut relier la température de changement d’état pour
des liquides et solides moléculaires aux interactions inter-
moléculaires, ici de types van der Waals. La force de ces
interactions augmente avec la polarisabilité des molécules
mises en jeu. Ainsi, dans ’état standard de référence, le
difluor et le dichlore sont & I’état gazeux alors que le di-
brome est & I’état liquide et le diiode & 1’état solide.” '3

Le groupe des halogenes est le groupe le plus électroné-
gatif et le plus oxydant du tableau périodique. L’iode est
le moins électronégatif et le moins oxydant des halogenes.
Les halogeénes oxydent la plupart des métaux et forment
des composés appelés halogénures métalliques.”'?

Les halogénes sont également de bons nucléophiles.
L’iode, grace a sa faible électronégativité par rapport aux
autres halogenes et sa forte polarisabilité, est le meilleur
nucléophile du groupe.

Ils ont également la capacité de se combiner entre eux
et de former des interhalogenes, comme CIF, ICl, BrFj,
BrCl, IF5 et IF;. Ces composés sont de puissants agents
oxydants et d’halogénation.”

Tous les halogenes réagissent avec 1’hydrogéne pour
former des halogénures d’hydrogene HF, HCl, HBr et
HI. Dans l'eau, ils forment des acides halogénohydriques.
L’acide fluorhydrique est un acide faible (pK, (HF/F~) =
3,2) alors que les autres sont des acides forts, l’acide iod-
hydrique étant le plus fort (pK, (HI/I") = —10). Dans
I’eau, les halogénures peuvent également former des oxoa-

cides de formule générale HXO,,, n € N*), avec des degrés
d’oxydation différents. L’acidité des oxoacides croit avec
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le nombre n d’atomes d’oxygene et décroit avec I’augmen-
tation du numéro atomique.'!

Enfin, I'iode, le brome et le chlore peuvent étre hyper-
valents contrairement au fluor.>!'3

2.3.2. Propriétés physiques de I'iode

Les propriétés physiques principales de I'atome d’iode
sont données dans le Tableau 1.

Le diiode I est le corps simple associé, ses propriétés
physiques sont résumées dans le Tableau 2.

La solubilité du diiode est faible dans I'eau a tempéra-
ture ambiante : sau = 0,34g-kg™'. Le diode est une
molécule apolaire, sa solubilité est donc plus élevée dans
des solvants apolaires comme le benzéne (164 g~kg_1). Ce-
pendant, le diiode est aussi tres soluble dans I'éthanol
(271,7g-kg™") qui est un solvant polaire. Une explication
de cette forte solubilité serait une réaction photochimique
d’oxydation de I’éthanol en éthanal par le diiode formant
le triiodure I3~ (Réactions 2 et 3).'* Ces ions I3~ formés
sont tres solubles dans 1’éthanol (solvant polaire). On re-
marque que les solutions de diiode sont brunes dans les
solvants oxygénés (couleur caractéristique de la présence
de triiodure) et violettes dans les solvants non-oxygénés.

CH3;CH,OH + Hy0 + I, 2% CH;CHO + 2HI  (2)

3)

Le diiode ne se sublime pas a pression atmosphérique
pour toutes températures.

On dénombre 37 isotopes de liode : 22 sont artificiels,
14 sont des radionucléides et seul '27I est stable. Parmi
les isotopes notables, on peut citer 311 : c’est un sous-
produit courant des réactions de fission nucléaire qui a
des applications en radiothérapie.®

HI + 1, — HI;

2.3.3. Propriétés chimiques de l'iode

L’iode étant 1’élément le moins électronégatif des ha-
logenes, cela lui confére des propriétés et une réactivité
spécifique. Cette faible électronégativité lui permet no-
tamment d’étre un excellent nucléophile comme précisé
précédemment.

La liaison C—1 est tres polarisable ce qui implique que
Porbitale moléculaire BV (la plus basse vacante) du com-
posé est basse en énergie. Cette caractéristique explique
pourquoi les iodoalcanes sont des composés assez électro-
philes et des réactifs de choix en synthése organique.

Puisque l'iode est un élément assez polarisable et peu
électronégatif, 'iodure et les cations de l'iode ont un ca-
ractére mou suivant la théorie HSAB (Hard and Soft Acids
and Bases)."”

L’iode a aussi la particularité d’étre hypervalent car ses
orbitales 5d vides sont proches en énergie de ses orbitales
5p et bs de valence. Les électrons de valence vont donc pou-
voir se répartir dans les orbitales 5d ce qui permet a ’iode
de former jusqu’a 7 liaisons. Ainsi, la chimie de I'iode est
marquée par une tendance a la multicoordination : 'iode
forme des liaisons relativement faibles mais nombreuses
avec des atomes ou des groupements d’atomes fortement
électroattracteurs comme les autres halogenes.
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Propriété F Cl Br I

Numéro atomique 9 17 35 53

Masse atomique (g~mol_1) 19,00 35,45 79,90 126,90
Configuration électronique [He] 252 2p°  [Ne] 3s2 3p°  [Ar] 3d'0 452 4p®  [Kr] 4d' 552 5p°

Température de fusion (°C) -218,6 -101,0 -7,3 113,7
Température d’ébullition (°C) -188,1 -34,9 59,5 184.4
Distance XX (A) 1,43 1,99 2,28 2,66
Rayon covalent (A) 0,64 0,99 1,14 1,33

Rayon de X~ (A) 1,19 1,67 1,82 2,06

Electronégativité (Pauling) 3,98 3,16 2,96 2,66

Polarisabilité (10724 C.m2.V~1) 0,557 2,18 3,05 5,35

Tab. 1 Propriétés physiques et chimiques des halogenes.

Degré d’oxydation Espéces associées

+ VII I+, IF;
+V I+, 103, [,05
+ III PhICl,

0 I,

-1 I~

Tab. 3 Degrés d’oxydation de l'iode et espéces courantes
associées.'!

Propriété Valeur
Réseau cristallin orthorombique
Température de fusion Ty =113,7°C

Température d’ébullition
Masse volumique a 20°C
a 120°C
a 185°C

To, = 184,35°C

Psolide = 4,93g~cm_3

Pliquide = 3,96g~cm73
Pgaz = 6775g'L71

Tab. 2 Propriétés physiques du diiode.'"'?

Les propriétés rédox de l'iode sont riches et utilisées
dans de nombreux procédés chimiques et applications. Les
degrés d’oxydation de 'iode sont nombreux, de -I a + VII.
En milieu aqueux, seules sont stables les especes au degré
d’oxydation -I, I, V et VIIL,° comme I'indique le tableau 3.
Les principaux couples rédox de ’iode et leur potentiel ré-
dox standard sont présentés dans le tableau 4. On retrouve
le diagramme E-pH complet de I'iode Figure 4 qui résume
graphiquement ses propriétés rédox en milieu aqueux.

0 1.8 8.2 11
18 : : !
~~.. HIO, : '
el 10, ; :
HIO; ¢ ™. 1 HIOM®
13 i ‘i\ E 1053'
E(V) ’ 10, :
L J
0.7 R
I .
0.2
-2 7 pH
Fig. 4 Diagramme  E-pH complet de Tliode
(Ctracse = 1 mol-L™1).10
TP TNCQ Ao Tanen Noa £ OF Tamm D000 o~ 1 9N

11,12

3. APPLICATIONS DE L'IODE AU QUOTIDIEN, EN
INDUSTRIE ET EN LABORATOIRE

3.1. Liode dans le quotidien

3.1.1. Alimentation et iode

L’iode se retrouve dans divers composés alimentaires et
procédés de controle de la qualité des denrées alimentaires.

La principale source d’iode dans notre alimentation est
le sel de table iodé. C’est un sel alimentaire enrichi en iode
qui permet de réduire les risques de carence.

Des composés a bases d’iode sont aussi utilisés comme
colorants, dont I’érythrosine B qui est 'additif alimentaire
rouge E127 (Figure 5). Ce colorant est ajouté a des pré-
parations alimentaires pour les colorer car il a la propriété
d’étre treés soluble dans ’eau.!” L’érythrosine B remplace
parfois le bleu trypan pour la coloration et l'identification

des cellules mortes.'®
)
| ! [ |
NaO O

ONa
| |

0

Fig. 5 Structure de I’érythrosine B.

Une autre utilisation de l'iode dans le secteur de ’agro-
alimentaire est la mesure de I'indice d’iode qui permet de
caractériser les lipides. C’est une grandeur égale a la masse
de Iy (en centigrammes), capable de se fixer sur les insa-
turations des acides gras contenus dans 100 g de matiere
grasse. Expérimentalement, il est déterminé par la mé-
thode de Wijs : une dihalogénation par ICl sur un corps
gras suivi d’un titrage iodométrique pour déterminer la
quantité de IC] consommée.'® Cet indice est notamment
utilisé dans la production de charcuterie. En effet, la qua-
lité du salage est reliée a la qualité du tissu adipeux de
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Couple redox

Demi-équation redox

E°(V/ESH)

Iaaq) /T(aq)
Lo(s) /L(aq)
137 (aq) /L(aq)
103~ (aq) /12(aQ)
IOi’)_(acl) /I(_aq)

I(aq) +2€°
IQ(S) +2e
I37 (aq) T2 — 31(;(1)
21037 (aq) + 12 ng) +10e” — Ip(aq) + 6 H2Oq
IOg_(aq) + 3H20(1) +6e — I(_aq) + GHO(_aq)

— QIi(aq) 0,621
— 21 (aq) 0,535
0,536
1,195
0,257

Tab. 4 Potentiels standards des couples rédox principaux de l'iode définis par rapport a I’électrode standard a hydrogene

(ESH).'
= @ % e
& @Q 8 (0 )
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o Atome de tungsténe

E

Fig. 6 Cycle tungstene halogéne d’une lampe & incandescence
4 gaz halogeéne.?! Le cycle débute par le décrochage d’un atome
de tungsténe lors de la sublimation du filament (1) puisil y a
la formation de I'halogénure de tungsténe (2) qui empéche le
composé de recristalliser sur la surface de 'ampoule en verre
de quartz. Enfin, ’halogénure de tungsténe se décompose et
Patome de tungsténe se dépose sur le filament (3).

@) Molécule de dihalogéne

la piéce : il doit étre riche en acides gras saturés et donc
avoir un indice d’iode faible.'”

3.1.2. Lampe & incandescence halogéene

L’une des utilisations la plus connue dans la vie quoti-
dienne du diiode est la lampe a incandescence halogene qui
a été inventée en 1959 par les chimistes Edward Zubler et
Frederick Mosby, chercheurs chez General Electric.?’ Elle
est composée d’un filament de tungstene avec un gaz halo-
geéne (diiode ou dibrome) & basse pression dans une petite
ampoule en verre de quartz. Le quartz est utilisé puisqu’il
est tres résistant thermiquement.

L’incandescence est un phénomene physique d’émission
de lumiere due a la température d’'un corps chauffé. Le
principe d’incandescence consiste donc & faire chauffer
un filament en tungsténe par effet Joule jusqu’a ce qu’il
émette de la lumieére. Cependant, il n’est pas possible
d’augmenter énormément la température du filament car
celui-ci peut alors spontanément s’évaporer, se diriger par
convection vers I’ampoule en verre de quartz froid et se re-
cristalliser sur cet surface. Ce phénomene finit par rompre
le filament et fait noircir 'ampoule.?’

En utilisant un gaz halogeéne a la place d’'un gaz rare,
un nouveau phénomene a lieu : le cycle tungsténe-halogene
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présenté et expliqué Figure 6. Ce phénomeéne permet de
limiter les principaux problémes de la lampe a incandes-
cence standard a base de gaz rare.

Ce cycle est basé sur :

e La formation d’halogénures de tungsténe WX,
(n = 5 ou 6) par oxydation du tungsténe par le diha-
logéne X & température moyenne (vers 800 °C).

e La décomposition de ce composé & haute température
(vers 3000 °C), ce qui redonne du W) et Xp(g).

Ce processus d’évaporation puis redéposition auto-
entretenu permet d’empécher le filament de se rompre et
le tungsteéne de se déposer sur la surface de 'ampoule en
verre de quartz.”’

Gréace au cycle tungsténe-halogene, la durée de vie de
I’ampoule est augmentée en maintenant la température du
filament constante et son efficacité lumineuse est améliorée
en augmentant la température. La couleur de la lumiere
est plus blanche par rapport & une lampe a incandescence
standard.?’

3.2. Applications industrielles et au laboratoire

3.2.1. Liode en catalyse industrielle

La production industrielle d’acide acétique (15 Mt/an)
est actuellement dominée par la carbonylation du
méthanol.??

Les procédés utilisés se déroulent en trois étapes, faisant
intervenir 'iodométhane comme intermédiaire et nécessi-
tant un catalyseur. C’est le procédé Monsanto basé sur un
complexe d’iodure de rhodium qui est développé en pre-
mier a partir de 1960. Il est remplacé en 1996 par le pro-
cédé Cativa utilisant 1'iodure d’iridium (Schéma 7).%%23

Le changement de métal (rhodium & iridium) permet
notamment d’accélérer I’étape d’addition oxydante de I’io-
dométane et de diminuer la formation d’impuretés comme
I’acide propanoique. En effet, I'addition oxydante est 150
fois plus rapide avec I’iridium.?*

L’un des plus grands avantages du procédé Cativa est
qu’il nécessite moins d’eau dans le milieu réactionnel pour
étre a son maximum d’efficacité. Cette modification va
permettre de diminuer le nombre d’étapes de séchage et
de limiter de 50 % la formation de COy par la réaction 4.

(4)

Cela permet au procédé Cativa d’avoir un impact envi-
ronnemental bien plus faible que son prédécesseur tout en
limitant les cofits de production.?*

CO+H20 — COQ +H2
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Sch. 7 Cycle catalytique du procédé Cativa. Le composé 1 est
le complexe iodure de rhodium utilisé comme catalyseur pour
la réaction.?*?°

L’iodure de rhodium est aussi utilisé comme cataly-
seur dans la synthese industrielle des anhydrides d’acide
(CH3C0)50. C’est le procédé Tennessee-Eastman.?%

3.2.2. Chimie des solutions et électrochimie

L’iode est généralement utilisé pour faire des titrages,
on parle de titrages par iodométrie. C’est une méthode de
dosage indirect qui fait appel au couple rédox Io/I". Le
plus souvent, cette technique consiste a oxyder I'iodure en
diiode qui est ensuite titré par l'ion thiosulfate. L’iodo-
métrie doit son importance au potentiel rédox moyen du
couple I/T™ (Equation 5) qui est plus faible que celui des
autres agents oxydants. Ainsi, 'iodométrie permet aussi
bien de faire des oxydations que des réductions.?”

Ipaq) +2€° — 21, E® = 0,621 V/ESH  (5)

Les titrages iodométriques sont facilités par la couleur
que prend l'iode en solution. En effet, si la solubilité de
l'iode dans l’eau est faible, elle augmente en présence
d’ions I puisqu’il y a la réaction de formation du triiodure
I3~ (Equation 6).

(6)
En solution aqueuse, I’ion I3 est de couleur ambre grace
a ses propriétés de complexe de transfert de charge. Dans
ce complexe, I'iodure I~ agit comme donneur de charge
tandis que le diiode neutre Is devient accepteur de charge.
Lors de l'excitation par la lumieére, on observe alors un
profond remaniement de la distribution de charge dans
le complexe. Il en résulte des transitions électroniques in-
tenses appelées transitions de transfert de charge. Dans le
cas de I3, ce sont des transitions de transfert de charge
qui donnent sa couleur ambre en solution aqueuse.?®2”
En présence d’amidon, il se forme un complexe amidon-
triiodure de teinte bleue foncée illustré par la Figure 8. On
retrouve 'amidon sous le nom commercial de Thiodéne®,
qui désigne de I’empois d’amidon traité par de 'urée pour
le rendre davantage soluble en solution aqueuse. I.’amidon

Laq) T 1ag) — I8 (aq)
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est composé de deux polymeres du glucose (CgH19O5),, :
I'amylose linéaire et ’amylopectine ramifié. En solution,
l’amylose linéaire forme une hélice creuse a l'intérieur de
laquelle les ions I3~ peuvent s’insérer a l’aide d’interac-
tions de van der Waals pour former un polyiodure [In®]
(n > 3, z > 1). Ce complexe amylose-polyiodure est
aussi un complexe de transfert de charge de couleur bleu
foncé en solution aqueuse.??>3°

Fig. 8 Complexe hélice de couleur bleue foncée formé entre
les ions triiodure et ’amidon. Les ions triiodures sont repré-
sentés par des spheres violettes et ’amidon par un style 3D de
batonnets.>!

Cette couleur bleue disparait a chaud car I'hélice se dé-
tend et le triiodure s’échappe : il n’y a plus d’effet de
confinement. Méme en présence de traces infimes d’ion
triiodure, insuffisantes pour colorer la solution en jaune-
ambre, I'ajout d’amidon colore la solution d’un bleu foncé.
C’est pourquoi I'ajout d’amidon est généralement utilisé
lors d’un titrage pour mettre en évidence ’apparition ou
la disparition du diiode et pour déterminer précisément
I’équivalence. La cinétique de dissociation du complexe
étant tres lente, il est ajouté en faible quantité uniquement
en fin de titrage pour ne pas fausser la détermination de
I’équivalence.?!

L’iodométrie peut étre utilisée pour doser l’eau dans
un échantillon : c¢’est la méthode de titrage coulométrique
Karl Fischer largement utilisée dans I'industrie pour réa-
liser des contréles qualité. La coulométrie est une tech-
nique permettant de déterminer la quantité de matiere
transformée durant une électrolyse en mesurant la quan-
tité d’électricité consommée ou produite. Cette méthode
se base sur la réaction d’oxydo-réduction (7). Historique-
ment, les réactifs sont le diiode, I’eau, le dioxyde de soufre,
la pyridine py et le solvant, le méthanol. Le procédé a été
depuis largement modifié. Par exemple, on utilise du 2-
méthoxyéthanol comme solvant et de I'imidazole au lieu
de pyridine.?”

H>O 4+ 1 4+ 3py 4+ SO; + CH30H —

{pyH",SO4CH; ™} + 2{pyH",I"} (7)

Pour mesurer la masse d’eau dans un échantillon, on
utilise un systeme avec un dispositif d’électrolyse, élec-
trode génératrice, et un dispositif de détection, électrode
indicatrice, comme l'indique la Figure 9. Le diiode est gé-
néré par électrolyse a partir d’ions iodures en solution. Le
diiode formé dans le solvant méthanol réagit totalement
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avec ’eau. La différence de potentiel est élevée car il n’y a
que l'iodure présent. Cependant, quand il n’y a plus d’eau
dans la solution, le diiode et I'iodure sont alors présents si-
multanément en solution. La tension aux bornes de 1’élec-
trode indicatrice diminue donc rapidement car le couple
rédox est rapide. Cela indique le point de fin de titrage.
Au cours de cette réaction, la quantité de diiode formée
est directement liée a la charge qui traverse le circuit lors
du titrage et il est donc possible de remonter a la masse
d’eau dans 1’échantillon.?”

Tube desséchant

Chambre cathodique

[ ] Bouchon d'injection d’échantillon

. Site d’injection déchantillon

Electrode de détection

Electrodes
d‘électrolyse

~~._Robinet de purge

Chambre ~——u

anodique

Fig. 9 Schéma de la cellule galvanique dans laquelle se déroule
le dosage par la méthode Karl Fischer.>?

L’iodométrie permet également de doser le dioxygeéne
dissous dans de l’eau pour contréler la qualité de celle-
ci.?? C’est la méthode de Winkler de dosage indirect. Pour
cela, des ions Mn?T sont introduits en excés en milieu ba-
sique dans l'eau a doser et un précipité d’hydroxyde de
manganese Mn(OH) est formé. Tout le dioxygene présent
dans P’eau oxyde Mn'' en Mn'! sous sa forme Mn(OH)s3
en milieu basique. L’oxydation du manganese Mn!! s’ar-
réte quand tout le dioxygene a été réduit. En ajoutant de
l’acide sulfurique, les hydroxydes de manganeése se trans-
forment en leurs formes ioniques. Un sel d’iodure est en-
suite ajouté et l'iodure est oxydé en diiode par les ions
Mn®" uniquement. La solution devient jaune-orange car
du diiode a été formé. La derniere étape consiste a titrer
le diiode par du thiosulfate de sodium. On remonte ainsi
par ce titrage a la quantité d’oxygene dissous.

L’iode est aussi utilisé pour doser 1’ozone, un oxydant
fort qui est toxique pour la faune et la flore. Comme nous
I'avons vu dans la partie 2.2.1, les algues utilisent de I'iode
pour se protéger du stress oxydant de l'ozone. L’ozone
intercepte la majorité des rayons ultraviolets du Soleil dans
la haute atmosphere alors que c’est un polluant dans les
basses couches de I'atmosphere. Comme c’est un oxydant
fort, il est possible de doser sa quantité par iodométrie.??

Une autre utilisation de I'iode en électrochimie est I’élec-
trode spécifique aux ions iodures qui permet de suivre ’ac-
tivité des ions iodures en solution. Son schéma est indiqué
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Figure 10. Elle est constituée d’'une membrane polycristal-
line contenant des sulfures d’argent et de I'iodure d’argent
(Ag2S/Agl). Un fil d’argent trempe dans une solution d’io-
dure a U'intérieur de 1’électrode et sert de référence interne.
Lorsque ’électrode est en contact avec la solution & analy-
ser contenant des ions iodures, il y a un échange d’iodures
entre la solution et la membrane et entre la membrane et
la solution interne (Iaq)” = I(mempb) ). Cet échange crée
une différence de potentiel entre 'extérieur et 'intérieur
de la membrane qui est mesurée a l’aide de la référence
externe et de la référence interne.?*

Fil d'argent

47 Solution d'
Membrane iodure d'argent

polycristalline

Fig. 10 Schéma de ’électrode spécifique aux ions iodures [34].

3.2.3. Synthése organique et iode

Les diverses propriétés chimiques de 'iode en font un
élément tres utilisé en chimie organique. Il peut étre em-
ployé sous forme inorganique (I et I” principalement)
mais aussi sous forme organique (les composés a base
d’iode sont trés réactifs).

L’iodation des composés organiques est une réaction
utile en chimie de synthese. Cette réaction peut avoir un
mécanisme du type substitution nucléophile grace a un ion
iodure. Comme énoncé dans la partie 2.3.3, I'ion iodure est
un excellent nucléophile pour beaucoup d’électrophiles et
peut étre utilisé pour faire des substitutions nucléophiles.
Dans le cas de l'iodation, I'ion iodure est introduit dans
le milieu grace a des sels inorganiques tels que Nal et KI
ou par un sel organique tel que BuyNI pour avoir une
meilleure solubilité dans les solvants organiques.

L’iodation oxydante des composés aromatiques ou hé-
téroaromatiques se fait en introduisant du diiode et un
composé ou liode est hypervalent tels que le diacétate
d’iodobenzéne PhI(OAc)y ou PhI(O2CCF3)2%>%0 . Un
exemple d’utilisation de 'iodation oxydante est présenté
Schéma 11.

La diiodation des alcénes et des alcynes se fait grace a
I’ajout de Iy qui forme un cycle iodé cationique ouvert par
un iodure libre ou un autre nucléophile. Cette réaction a
la particularité d’étre stéréospécifique.

Une source organique d’iode cationique couramment
utilisée est le N-iodosuccinimide (NIS). Ce réactif per-
met de réaliser des iodations électrophiles sans formation
d’iodure libre possiblement nucléophile. Il est également
une source d’iode dans les réactions radicalaires. Le N-
iodosuccinimide est ainsi utilisé dans une vaste gamme
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PhI(OCOCF3), I

o
N

R

N\
pyridine, CHxCly 1t, 2 h N
A
73-92% R
R = SO,Ph ou BulOC(O)

Sch. 11 Préparation d’un dérivé de 3-iodoindole par iodation
oxydante. Ces produits sont difficiles & obtenir par d’autres
méthodes & cause de leurs instabilités chimiques.>®

de réactions dont l'iodoéthérification et 'iodation électro-
phile des aromatiques.

La réaction d’iodoéthérification permet d’obtenir un
éther a partir d’un alcool insaturé. Cette réaction est no-
tamment utilisée dans la synthese de la histrionicotoxine,
une toxine produite par certaines grenouilles tropicales
(Schéma 12).%7

CSA |
24, 6 collidine
CH2CI2
le 61%

Sch. 12 Etape d’iodoéthérification par NIS lors de la synthese
de T’histrionicotoxine.®”

L’iodolactonisation est une réaction reportée par M. J.
Bougalt en 1904. Elle consiste a faire réagir, dans des
conditions basiques, un acide carboxylique insaturé avec
du I3. Le mécanisme est une diiodation de ’alcene suivi
d’une substitution nucléophile intramoléculaire pour for-
mer la lactone.?® Des recherches récentes ont aussi pu mon-
trer qu'une catalyse par des bases de Lewis permet de
modifier la régiosélectivité de la réaction.?” Cette réaction
est une méthode souvent utilisée en synthese multi-étapes
pour créer des centres stéréogenes.*” Un moyen pour aug-
menter ’énantiosélectivité de la réaction est l'utilisation
d’un catalyseur organique chiral (Schéma 13).%!

| A CF3

O 0 )J\ N
; F3C N N’
Catalyseur chiral H H
<° NG
I, catalytique R | Catalyseur chiral

CsH11)2
(dérivé de I'urée)
(@] ee =96 %

HO

Sch. 13 Todolactonisation en présence d’un catalyseur chiral.*’

L’iode est notamment utilisé dans la réaction de Heck
qui est une création de liaison C—C a partir d’'un halogé-
nure d’aryle et d’un alcéne par couplage avec un catalyseur
au palladium (0). La réaction décrite par Heck en 1972
est représentée Schéma 14 : 'iodobenzéne et le styréne
forment le (E)-stilbéne en présence Pd(OAc)s en quantité
catalytique et d’une base, la tributylamine (TBA). Pour
les réactions de couplage C—C, les iodures d’aryle sont
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les halogénures d’aryle les plus réactifs. Cette caractéris-
tique permet de mener les réactions dans des conditions
plus douces en comparaison avec les couplages & base de
chlorures d’aryle et de bromures d’aryle. Heck, Negishi et
Suzuki ont regu en 2010 le prix Nobel de Chimie pour leurs
recherches sur « le couplage carbone-carbone catalysé par
le palladium en synthése organique ».*%%3

0,1 eq Pd(OAc)»

1eqTBA O
O O —wen (4
1,25 eq 75 %

Sch. 14 Réaction historique de couplage C-C, découverte par
Richard Heck en 1972. Dans ces conditions opératoires, la
forme active du catalyseur (Pd®) provient de la réduction du
Pd™ par le styréne en exces.’

Certains composés a base d’iode hypervalent sont des
oxydants moyens et puissants, utilisables sur un large
éventail de fonctions. Ces oxydants permettent aussi d’évi-
ter les problématiques de toxicité et pollution liées a 1'uti-
lisation d’oxydants formés a partir de métaux de transi-
tion. L’un des oxydants a base d’iode hypervalent les plus
connus est le périodinane de Dess-Martin (DMP), repré-
senté Schéma 15a, qui a été développé en 1983. C’est un
oxydant moyennement puissant, tres chimiosélectif et sans
métal qui permet de convertir les alcools en aldéhydes et
cétones sans suroxydation. De récentes recherches se sont
portées sur I'utilisation d’un autre periodiane, I'acide 2-
iodoxybenzoique (IBX), représenté Figure 15b pour oxy-
dation des alcools.***

o O
/o | /O
~1—0Ac )y ~OH
AcO OAc 0
(a) Périodinane de (b) Acide 2-iodoxy-
Dess-Martin benzoique

Fig. 15 Structure d’oxydants & base d’iode hypervalent.

Un autre oxydant a base d’iode est le périodate de so-
dium NalO,4 ou l'iode est au degré d’oxydation VII. Ce
réactif est utilisé pour la coupure oxydante de la liaison
C-C d’un diol vicinal (1,2-diols) en deux groupements
carbonyles. Cette réactivité fait qu’il est notamment uti-
lisé dans les réactions de clivage oxydant des alcénes (réac-
tion type Lemieux-Johnson). L’ion periodate 104~ joue un
double rdle : il est le cooxydant régénérant le catalyseur,
0s0, pour la réaction de Lemieux-Johnson, et il réalise la
coupure oxydante du diol vicinal créé.*o

L’iodure est enfin utilisé pour la catalyse des réactions
de protection des carbonyles sous forme d’acétals ou de
thioacétals. Une quantité infime de HI est alors formée
dans le milieu et va agir comme catalyseur de la réaction.*”

3.2.4. lode et cellule solaire

Récemment, divers laboratoires se sont intéressés a l'uti-
lisation de l'iode dans la création de matériaux innovants.
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L’iode est notamment testé dans les cellules solaires a pig-
ment photosensible.

Les cellules solaires a pigment photosensible, autrement
appelées cellules Gréitzel du nom de leur inventeur, ont été
développées a partir de 1991. Depuis une dizaine d’années,
elles font leur apparition sur le marché.*®

Le principe de base du fonctionnement de ces cellules,
présenté Figure 16 est le suivant : la lumiere est absor-
bée par un pigment photosensible, dye en anglais, déposé
a la surface des nanoparticules d’oxyde de titane TiOs
jouant le réle de semi-conducteur. Les pigments photosen-
sibles investigués sont notamment des complexes de ru-
thénium. Ces nanoparticules baignent dans un électrolyte,
une solution organique composé d’ions iodure et triiodure
(I /137, qui assure la conduction jusqu’aux électrodes.
En présence de lumiere, le colorant absorbe les photons
ce qui lexcite et géneére un électron qui est injecté dans
la bande de conduction du dioxyde de titane. Les élec-
trons traversent la fine couche de TiOs jusqu’a ’anode, et
circulent dans un circuit électrique ou I’énergie électrique
est récupérée. Le colorant, qui a perdu un électron, réagit
alors avec le réducteur de I’électrolyte, I’ion iodure, qui
s’oxyde en ion triiodure. L’ion I°~ est finalement réduit &
la cathode.*®%?

v
>5®,
7/ w-.
whe
|=2se
Al LA
Anode Electrolyte Cathode

Fig. 16 Principe de fonctionnement des cellules Gratzel.?®

Le couple I" /I~ est utilisé ici car il permet de faire des
réactions rédox rapides. De plus, I, en formant un com-
plexe de transfert de charges, permet de transporter rapi-
dement les électrons et contribue a la tres bonne conducti-
vité de ’électrolyte. Enfin, cet électrolyte présente d’autres
caractéristiques recherchées dans la conception de cellule
solaire : il est non volatil, stable et & un cofit faible.*®%?

C’est une technologie prometteuse car elle fait interve-
nir des matériaux bons marchés et permet la production
d’énergie verte. Elle a aussi 'avantage d’étre flexible au ni-
veau de sa conception : il est possible de créer des cellules
transportables et des cellules transparentes qui ouvrent la
voie & de nombreuses applications. On les retrouve notam-
ment dans des sacs et sur des facades de batiment comme
le SwissTech Convention Center & Lausanne.”’

4. APPLICATIONS MEDICALES
4.1. Utilisation de composés iodés comme anti-

septiques

En principe tous les halogénes pourraient étre utilisés
comme désinfectants grace a leurs propriétés oxydantes.
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Cependant, le fluor, le brome et le chlore sont trop dan-
gereux pour la peau, seuls les dérivés de ’iode sont donc
utilisés.”

L’iode et les iodophores sont des antiseptiques a large
spectre d’action antimicrobienne utilisés dans le traite-
ment et la prévention de l'infection des plaies.”> Un io-
dophore est composé d’iode complexé avec un agent so-
lubilisant (polymere hydrosoluble ou tensioactif). Il libére
de l'iode libre lorsqu’il est en solution aqueuse.

L’iodophore le plus populaire est la povidone iodée com-
mercialisée sous le nom de Bétadine®. C’est un complexe
entre un polymere de la povidone (PVP, acronyme de po-
lyvinylpyrrolidone) et du triiodure I3~ (Figure 17). Cette
solution contient 10 % en masse de povidone avec un total
de 1 % d’especes iodées.?

I3

H+
L g o)

| |
~—CH,——CH——CH,——CH-

Lo

\
CH,——CH

Fig. 17 Structure de la povidone iodée, PVP-I1.

Ces formes ont remplacé en grande partie les teintures
d’iode, antiseptiques composés d’iodure de potassium ou
d’iodure de sodium dissous dans un mélange eau/étha-
nol. En effet, les antiseptiques a base d’iodophores ne pro-
voquent pas de sensation de briilure lorsqu’elles sont ap-
pliquées sur la peau et les plaies.?

4.2. Role de I'iode dans I'organisme

L’iode est présent dans l'organisme, il s’agit d’un oligo-
élément : un élément nécessaire a la vie de 'organisme,
présent en trés faible quantité dans ce dernier (quelques
ppm).

Dans le corps humain, on retrouve surtout l'iode dans la
thyroide, une glande située sur la face antérieure du cou,
régulant beaucoup de systemes hormonaux. Les hormones
thyroidiennes (Figure 18) sont produites dans la thyroide
A partir de la tyrosine (un acide aminé) et d’iode.’**> Ces
hormones sont essentielles a la croissance, au développe-
ment et a la différentiation des cellules notamment des
cellules du systeme nerveux central.

Un manque d’iode provoque un ralentissement de la bio-
synthese des hormones thyroidiennes conduisant a un gon-
flement important de la thyroide appelé goitre. Pour des
carences ou des dysfonctionnements graves de la thyroide,
des symptdémes de crétinisme peuvent apparaitre comme
une petite taille et un retard mental (Figure 19). Le cré-
tinisme est aussi nommé insuffisance thyroidienne congé-
nitale quand la carence provient d’une insuffisance ma-
ternelle. Les carences en iode sont particulierement dan-
gereuses chez les femmes enceintes, augmentant la mor-
talité périnatale, et les jeunes enfants.”® L’Organisation
Mondiale de la Santé (OMS) consideére la carence en iode
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comme étant la principale cause de déficience mentale évi-
table durant I’enfance.””

NH,

HO 0] |

(a) L-triiodothyronine (T3) (b) L-thyroxine (T4)

Fig. 18 Hormones thyroidiennes.

Fig. 19 Joseph le crétin photographié dans les Pyrénées par
Eugeéne Trutat (1840-1910) montrant les symptémes du créti-
nisme provoqués par un manque d’iode : une petite taille et un
retard mental.®®

Pour palier les risques de carence en iode, ’'OMS préco-
nise un apport journalier de 150 ng d’iode.””:%" L’organi-
sation recommande également que cet apport se fasse par
la consommation de sel iodé.””

La carence en iode est un enjeu sanitaire mondiale. En
effet, on estime que 36,5 % des enfants entre 6 et 12 ans et
que 35,2 % de la population mondiale a un apport journa-
lier insuffisant en iode.”” L’Europe est la région du monde
la plus touchée par un apport d’iode insuffisant par rap-
port & sa population : on estime que 59,9 % de sa popula-
tion est concernée.””

4.3. Utilisation en cas de catastrophe nucléaire

Il est recommandé aux populations en cas de catas-
trophe nucléaire (accident ou attaque) d’ingérer des pas-
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tille d’iodure de potassium (KI). Ces pastilles vont satu-
rer la glande thyroidienne en iode, empéchant les isotopes
d’iode radioactifs libérés (voir partie 2.3.2) de se fixer sur
la thyroide et de répandre des radiations sur les tissus
proches qui endommagent I’ADN. Des tumeurs sur la thy-

roide sont ainsi évitées. Ces pastilles sont souvent compo-
sées de 100 mg de KI.

La prise est surtout recommandée chez les enfants et les
jeunes adultes. Il est considéré qu’au dela de 40 ans, le rap-
port bénéfice/risque est trop faible. La DLsg, dose létale
médiane, dose causant la mort de 50 % de la population,
pour ’homme sont entre 10 et 22 g-kg™*.%!

Les pastilles d’iodure de potassium doivent étre consom-
mées dans les 24 heures suivant la catastrophe pour étre
efficaces. Dans le cas de la catastrophe de Tchernobyl, le
26 avril 1986, les pastilles ont été distribuées a la popula-
tion locale 2 jours apres ’explosion, les rendant totalement
inutiles."?

En France, jusqu'en 1996, les pastilles de KI étaient
centralisées et stockées dans l’enceinte des centrales EDF
(Electricité De France) ou au CEA (Commissariat &
I'Energie Atomique et aux énergies alternatives).®? Si un
accident survenait, il était de l'autorité du préfet d’or-
donner et d’organiser la distribution en faisant appel aux
pompiers et a la gendarmerie. Ce fonctionnement en plus
d’étre dangereux pour les personnes distribuant les pas-
tilles n’était pas suffisamment efficace. Entre 1996 et 2016,
les pastilles étaient disponibles en pharmacie dans un
rayon de 5 km autour des centrales nucléaires, pour étre
élargi ensuite a 10 km. Suite a la catastrophe de Fuku-
shima le 11 mars 2011, ce rayon a été étendu & 20 km en
2016. Toutes les pharmacies dans ce rayon sont effective-
ment approvisionnées en pastilles depuis 2019.

4.4, Agent de confraste en imagerie médicale

Les composés iodés sont utilisés en tant qu’agents
de contraste lors d’examens aux rayons X puisqu’ils
permettent d’augmenter artificiellement le contraste des
images et ainsi de mieux visualiser les structures ana-
tomiques. En effet, le noyau des atomes d’iode absorbe
fortement les rayons X en raison de sa masse atomique
élevée (Tableau 1). Il empéche les rayons X de pénétrer
dans les tissus. En plus d’étre opaques aux rayons X, les
agents de contraste doivent étre sains pour l'organisme,
solubles dans l’eau, stables chimiquement, peu visqueux
et avoir une faible osmolalité afin de réduire la toxicité
chimique. L’osmolalité est la mesure du nombre d’osmoles
(moles de particules effectivement en solution) de soluté
par kilogramme de solvant. Des agents de contraste iodés
non-ioniques développés dans les années 1980 répondent
a ces criteres. C’est le cas de l'ioversol, de I'iopamidol, de
I'iohexol et de I'ipromide, dont certaines structures sont
données en exemple Figure 20. Ces agents sont éliminés
par voie urinaire.!?:03,64
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Fig. 20 Exemples d’agents de contraste iodés pour des exa-
mens aux rayons X : (a) liopamidol, (b) l'iohexol et (c)
l’iopromide.*°

5. CONCLUSION

La recherche sur l'iode n’a cessé de se développer a
I’échelle mondiale depuis sa découverte il y a 210 ans par
Bernard Courtois.

Ses propriétés physico-chimiques et sa réactivité spéci-
fiques permettent a ’iode d’occuper une place unique dans
le tableau périodique, mais aussi dans son propre groupe,
les halogenes.

Ainsi, ses caractéristiques lui permettent une large uti-
lisation dans divers domaines de la chimie comme par
exemple la catalyse organométallique, la synthése orga-
nique ou la chimie des solutions.

Cependant, ses applications ne se cantonnent pas qu’a
ces domaines comme le montrent ses vastes applications
médicales en imagerie médicale, en radioprotection ou en
antisepsie.

Actuellement, un tiers de la population mondiale reste
déficiente en iode. C’est un probleme majeur de santé pu-
blique sachant que la carence en iode est I'une des causes
importantes de retard mental et de maladies liées a la thy-
roide.

De nos jours, le place de I'iode dans nos sociétés ne cesse
d’augmenter. On retrouve notamment 1’iode dans la créa-
tion de matériaux innovants comme composants majeurs
de dispositifs électrochimiques présents dans les panneaux
solaires de troisieme génération.
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NANOMATERIALS FOR BATTERIES

COLINE BOULANGER

Batteries are a well-known technology to store energy. If the first batteries were made at the end
of the nineteenth century, major technological issues prevented their development for decades.
Today, batteries are regarded as a promising way to store energy from sustainable sources, but
their performance still has to be improved. In this article, the use of nanomaterials for batteries
is explored and the advantages as well as the current limits of such material is exposed.

1. INTRODUCTION TO BATTERIES

Contrary to what people may think, batteries are quite
an old technology. At the end of the nineteenth century,
batteries were already used in cars such as La jamais
contente, a Belgian car able to reach a speed of 30 m-s~1.!
To give another example, the first wireless communication
— relying on batteries — happened in the US in 1920.2
Still, the development of batteries was slow as finding sui-
table electrode materials and electrolytes is challenging.
For years, the difficulty to master the interface between
the electrode and the electrolyte has been reponsible for
the low development of batteries, as it has a huge impact
on the efficiency of the battery’

In parallel with the battery technology, combustion
reactions took the lead in the automotive field as well
as in most industrial areas producing energy. Fossil fuel
combustion had met such a success that the emission of
carbon dioxide arising from this combustion started to be
troublesome. Indeed, CO5 emission accelerates global war-
ming. Due to the urgent need to find green alternatives to
fossil fuels, batteries have been seen as a potential solu-
tion to store and restore when needed the energy from
sustainable sources (e.g wind and solar energies) whose
intermittent nature is a huge drawback.

A battery is composed of two electrodes — the anode
and the cathode — connected by an electrolyte. When
a current exists between the two electrodes, the electro-
lyte allows the transport of charged species between the
electrodes and thus maintains the charge balance. If the
electrodes are connected, electrons spontaneously travel
from the most negative to the most positive potential.
In rechargeable batteries, one can apply a larger voltage
in the opposite direction compared to the voltage in the
discharge mode to recharge the battery.! An example of
battery is presented in figure 1. Batteries are characte-
rized among other things by their theoretical voltage 7.e.
the difference in the electrochemical potential between the

two electrodes, and their charge storage capacity, i.e. the
capability of the material to uptake a certain amount of

charge.?
:
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Fig. 1 Example of a lithium-ion battery in the discharge mode.
Adapted with permission from [4]. Copyright 2004 American
Chemical Society.

In the past few decades, a particular battery has attrac-
ted attention : the lithium-ion battery. Commercialized in
1991, this battery represented in figure 1 consists in an
anode made of graphite and a cathode made of a layered
lithium metal-oxide exchanging lithium cations, separa-
ted by a lithium-ion conducting electrolyte such as a so-
lution of LiPF¢ in ethylene carbonate-diethylcarbonate.”
This technology relies on the reversible insertion of lithium
within both electrode structures. Even if lithium-ion bat-
teries are commercially successful, their carbon footprint
is high (70kg CO5 per kWh®) and their storage capacity
is only a few times higher than the old lead-acid batte-
ries. The carbon footprint could be reduced by recycling
old lithium-ion batteries, or using the incredible amount
of lithium available in the seas”® to make the lithium-ion
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battery instead of extracting the terrestrial resources : li-
thium could be easily extracted by concentrating brines
thanks to solar energy. Besides, other promising metal-ion
batteries such as sodium-ion batteries are being developed
as an alternative to Li-ion batteries.? As the performances
of the metal-ion batteries seem to reach their limit with
the current electrode and electrolyte materials, nanomate-
rials are increasingly seen as a solution to further improve
those batteries.

2. NANOMATERIALS FOR LITHIUM-ION BATTERIES

Nanomaterials are known to have interesting and tu-
nable optical, electrical and mechanical properties that
can be used for electrochemical energy storage.”’ They
can be used in nanoelectrodes as well as in solid polymer
electrolytes.

Nanomaterials have proved their value in the design of
anodes. While an alternative to the conventional graphite
anode is to use semi-conductors able to store lithium by
forming alloys in a partially reversible way, those metallic
electrodes are quickly cracked and crumbled due to the al-
loying/dealloying process.'” Therefore, even if the theore-
tical specific capacity of aluminium, tin and silicon anodes
is estimated to be 10 times higher than graphite, they can-
not be used as is in lithium-ion batteries.” This is where
nanomaterials come in : to limit cracking and crumbling of
the electrode, the active/inactive nanocomposite concept
seems to be an interesting solution. The idea is to mix
two materials, an active one reacting with lithium and an
inactive one used as a confining buffer. This gives rise to
nanometallic clusters able to capture lithium and signifi-
cantly reduces the strains previously responsible for the
cracking of the metallic electrode.!!"'3 In particular, the
Si-C nanocomposites'*'% are worthy of interest as their
specific capacity can reach 1000 mA-h-g~! for more than
100 cycles,'® while the theoretical capacity of graphene is
only 372mA -h-g=1.°
However, if primary nanomaterials (i.e. nanomaterials
containing particles of nanometer dimensions) did lead to
significant progress in the design of electrodes, they still
have a huge drawback : the possibility of side-reactions
with the electrolyte. Because of the high surface area of the
electrode, undesirable reactions between the electrode and
the electrolyte can occur, leading to poor lifespan and even
safety concerns. Such reactions can be avoided or at least
limited if the materials fall within the stability window of
the electrolyte. Another solution is to resort to secondary
nanomaterials i.e. nanomaterials containing micrometer-
sized particles but internally consisting in nanometer-sized
regions or domains. If those materials are more complex
and harder to make, they also reduce the reactions with
the electrolyte and provide higher volumetric energy den-
sities.

Although less developed, cathodes can also be improved
using nanomaterials.” However, adapting the classical ca-
thode materials at the nanoscale raises important issues :
as previously observed, it leads to greater reaction with
the electrolyte, but also to the dissolution of the cathode.
In cathodes made of LiMns O, for example, using nanopar-
ticles causes higher dissolution of Mn. A way to use pri-
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mary nanomaterials without having such problems lies in
coating the nanoparticles with a stabilizing surface layer,
but the rate of insertion/removal of lithium is also reduced
and therefore the advantage of using small particles is less
important. Another alternative is to use porous alumina'”
or porous polymer'®2° as a template for the growth of
nanopillars such as LiMnyO4'"'® or V405.'%20 Indeed,
those electrode structures can accommodate their volume
and support high rates.?!
To further increase the electrode capacity, one can increase
the surface-area of the electrode by using aerogel : those
disordered mesoporous materials have the advantage of
presenting a high pore volume. As the intercalation rate
of LiT is limited by diffusion in the solid, aerogel are of
interest in lithium-ion batteries due to the small diffu-
sion distance that has to be travelled by the ions into
this material.?? V505 aerogels have been shown to sup-
port high rates and to have greater electroactive capacities
than non-porous V405 powders.?3
So far only primary nanomaterials for cathodes has been
discussed in this report. But secondary nanomaterials are
also studied for their ability to be less easily dissolve. An
interesting example of cathode made of secondary nano-
materials is the layered LiMnOs intercalation cathode.?*
Indeed, despite the fact that this layered LiMnO, with
the a—NaFeO, structure undergoes a phase transition into
spinel on cycling, it is still cycled with more than 99.9%
capacity retention.® This surprisingly high capacity reten-
tion can be explained by the fact that the spinel phase
is nanostructured, and each crystallite is composed of na-
nodomains. Those nanodomains switch between cubic and
tetragonal structures, and the relief of strain at the domain
wall boundaries accompanying the cubic tetragonal phase
transition is probably responsible for the easy cycling of
the material. Those examples highlight the wide diversity
of research studies on the nanomaterials for cathodes.

Finally, the electrolyte in lithium-ion batteries can be-
nefit from nanomaterials as well. The most concerning pro-
blem with commonly used lithium-ion batteries is the sa-
fety issue related to the liquid electrolyte. That is why so-
lid polymer electrolytes formed by solvent-free membranes
are more and more developed : they are non-corrosive,
non-explosive and cannot leak out. However, due to the
poor ionic conductivity, these electrolytes usually require a
high working temperature. For example, electrolytes made
of polyethylene oxide (PEO) work at a temperature of
60°C — 80°C.?° To reduce this temperature, nanosize ce-
ramic powders can be dispersed in PEO : the conductivity
of the electrolyte at room temperature is then increased
several-folds.?7-27
It has been thought for 30 years that an amorphous phase
was required for the ionic conductivity to occur in poly-
mer electrolytes, and the use of nanosize ceramic powders
to reduce the crystallinity of the polymeric phase (which
indeed results in an increased conductivity) reflects this
view. But it has been shown in the 2000s that conductivity
in the crystalline phase of solid polymer electrolytes can
be greater than conductivity in the equivalent amorphous
material : this is the case for crystalline 6 : 1 complexes
PEOg : LiXFg (X = P, As or Sb).?*-30

Nanomaterials have proved to be useful to improve pro-
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Fig. 2 (a) BF-STEM image of colloidal Sn/SnO2 nanocrystals
and (b) reversible discharge capacities of anodes made of col-
loidal Sn/SnO; nanocrystals compared to commercial Sn and
SnO», nanopowders with current density being 1A-g~'. Re-
printed with permission from [31]. Copyright 2013 American
Chemical Society.

perties of anodes, cathodes and electrolytes for lithium-ion
batteries. Recent breakthroughs in the use of secondary
nanomaterials for electrodes and crystalline solid polymer
electrolytes offer new promising scientific directions. Still a
lot of research remains to be done to make the best of na-
nomaterials for batteries. A precise area in nanomaterials
could be very useful in that respect : colloidal nanocrys-
tals and nanoparticles. Indeed, due to their well-defined
and controlled composition, surface chemistry, shape and
size, those nanomaterials could help to better understand
the effects of those characteristics on the electrochemical
properties of electrode materials.

3. COLLOIDAL NANOPARTICLES FOR BATTERIES

Colloidal nanoparticles are of great interest in research
into batteries due to their well defined structure, size,
shape and composition. Indeed, the better defined the na-
nomaterial, the more accurate the interpretation of the re-
sults : structure-property relationships can be determined
from those uniform nanomaterials unambiguously. Down-
sizing has interesting effects on the electrochemical proper-
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ties of electrode materials : it reduces damages due to the

insertion and removal of the alkali ions, increases surface-
to-volume ratio and thus the kinetics of insertion/remo-

val, and poor ionic and electronic conductors can even be-
come usable in the form of nanocomposite in a conductive
matrix.® Those three effects of downsizing can be directly
related to the size and the morphology of particles. But
for now, because of the high manufacturing costs (syn-
theses require organic solvents, surfactants, and molecular
precursors), these nanomaterials are far too expensive to
be industrially applicable. Still, colloidal nanoparticles can
provide useful model systems for research purposes.®

As previously mentioned, one of the issues that mate-
rials for anodes have to deal with is the volumetric changes
due to insertion and removal of the alkali ions. As it is
cheap, nontoxic, and naturally very abundant, tin would
be an interesting material for anodes, but even small nano-
crystals suffer from mechanical damages during the inser-
tion/removal of Li*. However, colloidal core-shell nano-
particles of Sn/SnOs used with fluoroethylenecarbonate
(FEC) as an electrolyte additive have shown better cy-
cling stability compared to commercial nanopowders®! (fi-
gure 2). This example shows how helpful well-defined mo-
nodispersed nanoparticles can be to understand the effects
of the size and core-shell structure on the nanoparticles
properties.

Another advantage of studying colloidal nanoparticles is
the easy tunability of the nanocrystals composition. While
tin presents an interesting electronic conductivity, germa-
nium has a good specific capacity : colloidal Sn—Ge nano-
dimers used as anodes have been reported to have a high
charge storage capacity (>1000mA-h-g~1!) at a quite high
current density (1 Ag~!) and an improved cycling stability
compared to Sn nanocrystals.?? Such well-defined nanodi-
mers would be hard to obtain through top-down methods.

Precisely engineered colloidal nanomaterials can give
rise to complex structures such as hollowed structures
which provide extra free space, thus reducing the volume
changes during insertion and removal of Lit, and allo-
wing stable cycling. For example, galvanic replacement
reaction on Mn3O4 nanocubes through the reduction of
Mn(IIT) by Fe(II), led to Mnj_,Fe,O4 nanocages. Tuning
the  =Mn/Fe ratio can easily be done on colloidal nano-
particles, and it allowed to find out that the best electro-
chemical properties were obtained for z € [1,2].%

Nanomaterials for cathodes are less developed and there
are not many colloidal nanocrystals as cathode materials
reported in the literature. However, some interesting iron
oxide nanocrystals as cathodes for lithium and sodium-
ion batteries were formed through the oxidation of iron
nanocrystals using the Kirkendall effect : high cycling
stability at elevated current density and high capacities
were observed.?*?° Kirkendall effect happens at the inter-
face between two metals having different diffusion rates.
It leads to the displacement of the interface.?® Those
examples show how useful colloidal nanoparticles are to
precisely study the effect of composition, size and struc-
ture on the electrochemical properties of an electrode ma-
terial.
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4. CONCLUSIONS AND PERSPECTIVES

Batteries are a technology that is more than a century
old and is continuously improving. Lithium-ion batteries
marked a turning point in 1991, and nowadays new metal-
ion batteries such as sodium-ion batteries are emerging.
To further improve the characteristics of Li and Na-ion
batteries, nanomaterials are a promising area of research :
studied as electrodes, they reduce the damages related to
insertion and removal of ions, increase surface-to-volume
ratio and thus improve the kinetics of insertion/removal,
and allow to use poor ionic and electronic conductors once
included in a conductive matrix. They can also be useful as
electrolyte. However, the effect of the size, the shape and
the composition of nanomaterials on electrochemical pro-
perties is not fully understood and studying colloidal na-
noparticles allows to precisely relate electrochemical pro-
perties to those characteristics. Therefore, studying them
is still of importance even if colloidal nanoparticles are too
expensive to be industrially used in the near-future.
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INTRODUCTION A LA PHYSICOCHIMIE
DES PLASMAS

PIERRE DEDIEU

Le plasma est un milieu méconnu qui posseéde pourtant de nombreuses applications. Couram-
ment considéré comme le quatrieme état de la matiére, un plasma est généré en ionisant un
gaz. Ce milieu est loin d’étre artificiel puisqu’on estime que 99% de la matiére de l'univers
se trouve dans cet état. Plus proche de nous, des phénoménes comme les éclairs, les aurores
boréales, les néons ou les écrans de télévision mettent en jeu des plasmas. Cet article a pour
objectif de familiariser le lecteur avec les notions de base de la physicochimie des plasmas.
Dans un premier temps, nous introduirons le vocabulaire nécessaire et nous examinerons les
différents types de plasma ainsi que quelques systemes expérimentaux permettant de les gé-
nérer. Ensuite, nous nous intéresserons a la formation d’un plasma a partir d’'un gaz et nous
examinerons en particulier les caractéristiques de la géométrie & double barriere diélectrique
(DBD). Enfin, nous détaillerons les différentes réactions chimiques qui se produisent dans un

plasma en prenant pour exemple le cas d'une décharge plasma dans lair.

1. INTRODUCTION

Le terme « plasma » a été introduit en 1928 par Lang-
muir pour désigner le milieu ionisé existant au sein des
tubes & décharges.! Un plasma est généré en fournissant
de D’énergie a un gaz, ce qui a pour effet de l'ioniser.
Le milieu créé est alors électriquement neutre a 1’échelle
macroscopique mais a 1’échelle atomique il est constitué
d’ions, d’électrons libres et d’atomes ou de molécules a di-
vers états excités. Le plasma est considéré comme le qua-
trieme état de la matiere avec les états solide, liquide et
gaz. Cependant, contrairement aux autres états, la tran-
sition vers I’état plasma implique des changements dans
les interactions inter-atomiques, mais aussi dans 'intégrité
des atomes.

Le plasma n’est pas un milieu artificiel puisque les as-
trophysiciens estiment que 99% de la matiére de 'univers
est dans I’état plasma.? Plusieurs phénomenes visibles sur
Terre mettent en jeu des plasmas et reposent sur différents
modes d’apport de ’énergie au gaz. L’ionosphére terrestre
est la couche superficielle de ’atmospheére terrestre, située
entre 60 km et 1 000 km d’altitude environ. Les molécules
de gaz qui la composent sont excités et partiellement ioni-
sés par les rayonnements cosmiques et UV en provenance
du Soleil : I'ionosphere est donc un plasma qui agit comme
une couche de protection contre de nombreuses sources de
rayonnement.” Les molécules de gaz peuvent se désexci-
ter en émettant des photons, donnant naissance aux au-
rores boréales et australes. Les éclairs sont un autre phéno-

mene naturel mettant en jeu le plasma : 'apport d’énergie
se fait ici par la différence de potentiel qui donne nais-
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sance & I’éclair.® Enfin, un plasma peut étre généré grace
a de énergie thermique comme c’est le cas pour le soleil :
les molécules de gaz qui le composent sont ionisées entre
autres par I’énergie thermique produite lors des réactions
de fusion thermonucléaire.’

La physique et la chimie des plasmas reposent sur les
collisions entre les especes constituant le gaz, appelées
neutres, et les électrons libres. Ces collisions peuvent étre
de deux types : les collisions élastiques mettent en ceuvre
des transferts d’énergie cinétique avec conservation de
I’énergie mécanique et de l’énergie interne, tandis que
les collisions inélastiques mettent en ceuvre des change-
ments d’énergie interne. Les collisions inélastiques com-
prennent par exemple les réactions de dissociation, d’io-
nisation et d’attachement électronique qui sont a ’origine
du plasma, ainsi que toutes les réactions chimiques. En
raison de la grande différence de masse entre les électrons
et les neutres, on peut distinguer dans un plasma deux
températures différentes : la température électronique T,
et la température macroscopique du gaz T}, définies telles
que I’énergie des électrons et celle des neutres s’expriment
kT, et kpT, respectivement, avec kp la constante de
Boltzmann. On distingue usuellement deux catégories de
plasmas :

— les plasmas chauds sont caractérisés par des tempéra-
tures du gaz de 'ordre de la température électronique
Ty =~ T, ~ 5000 K - 50 000 K. L’équilibre thermo-
dynamique local est alors réalisé. Ce type de plasma
est généré grace a des torches a plasma ou des arcs
électriques. Bien que tres cofiteux en énergie, les plas-



mas thermiques sont utilisés pour des procédés qui né-
cessitent une action thermique et chimique conjointe
comme en sidérurgie, ou qui mettent en jeu des éner-
gies d’activation tres élevées comme la synthese de la
silice ou le dépdt de céramiques par vaporisation ;°

les plasmas froids sont caractérisés par des tempé-
ratures du gaz proches de la température ambiante
T, < 500 K et des températures électroniques tres
supérieures T, ~ 10* K - 10° K. Ces plasmas sont
donc hors équilibre thermodynamique. La majeure
partie de I’énergie n’est alors pas convertie en énergie
thermique mais en réactivité chimique. Les tensions
mises en jeu sont plus fortes que dans le cas des plas-
mas thermiques mais les courants sont beaucoup plus
faibles, ce qui conduit & des puissances environ cent
fois plus faibles.”

Le tableau 1 regroupe des ordres de grandeur des densi-
tés électroniques et des températures électroniques mesu-
rées pour différents types de plasma. On peut remarquer
que les gammes de densité et de température électroniques
sont tres larges, ce qui entraine l'existence de toute une
zoologie de plasmas.” Nous nous limiterons dans cette in-
troduction aux plasmas qui peuvent étre décrits par la

statistique de Boltzmann.

Milieu ne (m=3) T, (K)
Tonosphere 101! 103

Décharge dans un gaz | 10*3-10'®  10%-10°
Couronne solaire 10'1-10% 108
Fusion magnétique 1020 108
Coeur d’étoile 1029 1075
Naine blanche 1032 107

Tab. 1 Ordres de grandeur de la densité électronique n. et de
la température électronique T, pour quelques plasmas.®

Si la génération d’un plasma requiert l'utilisation d’un
champ électrique, il existe de nombreuses géométries per-
mettant de générer différents types de plasmas. Une des
géométries les plus simples consiste a placer deux élec-
trodes planes dans une enceinte remplie de gaz. Si la
pression du gaz est de l'ordre de 10 mbar, on crée un
plasma par glow discharge.” Le plasma créé est homo-
gene dans ’espace inter-électrodes et met en jeu des ten-
sions et des courants cent a mille fois inférieurs aux autres
géométries.” Cependant, 1'utilisation de faibles pressions
et 'exposition des électrodes au plasma rendent cette géo-
métrie difficilement utilisable a ’échelle industrielle. Pour
travailler & des pressions plus élevées (& pression atmo-
sphérique par exemple), il faut utiliser des tensions plus
élevées et donc le risque de produire des arcs électriques
augmente. Deux nouvelles géométries permettent de ré-
pondre a cette problématique : la décharge couronne per-
met de générer un plasma inhomogene entre une électrode
plane et une pointe conductrice, ’asymétrie de cette géo-
métrie permet de minimiser le risque d’arc électrique ;?
la décharge & double barriere diélectrique (DBD) permet
de générer un plasma inhomogene entre deux électrodes
séparées par deux couches de matériau diélectrique, c’est
ce matériau qui permet d’empécher la formation des arcs
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électriques.’ Enfin, certaines géométries mettent en jeu
des tensions alternatives dont la longueur d’onde est plus

grande que la dimension caractéristique du réacteur : ce
sont les décharges radiofréquence et micro-onde. Ces géo-
métries permettent 'obtention d’un plasma homogene a
I’échelle du réacteur et permettent également 'utilisation
de réacteurs de grande taille.”

2. PHYSIQUE DES PLASMAS

Que se passe-t-il physiquement lors de la génération
d’un plasma? Considérons une géométrie de type glow
discharge, ou deux électrodes planes sont séparées d’une
distance d. L’espace inter-électrodes est rempli de gaz et
est soumis a un champ électrique uniforme E. On symbo-
lise par A une molécule de gaz. La figure 1 montre la ca-
ractéristique tension-intensité lors de 1’établissement d’un
plasma dans cet intervalle gazeux. Dans cette partie, nous
allons expliciter les différents phénomenes physiques qui
permettent d’expliquer la forme de cette courbe.

?Couram - Logl (A)

0
o IV disruption
4 I~ ——
i III décharge couronne
| T <P —— s s
I
| I
" multiplication ¢électronique
 IT  sans auto - entretien
10 I de la décharge
I
12 - ! : )
————————— + = =- simple collection
14 Vol I L Vr! y de charges o

0 4 8 12 16 20 24
Tension appliquée (kV)

Fig. 1 Caractéristique tension-intensité lors de I’établisse-
ment d’'un plasma dans un intervalle gazeux situé entre deux
électrodes.®

Considérons un électron libre présent dans le volume ga-
zeux. Sous 'effet du champ électrique, il est accéléré et se
déplace de I’anode vers la cathode. Si la valeur du champ
électrique est suffisante pour que 1’énergie de 1’électron
devienne supérieure a ’énergie d’ionisation des molécules
de gaz (transition phase I-1I, figure 1), une collision in-
élastique peut mener a 'ionisation d’une de ces molécules
selon la réaction : A + e~ = AT +2e”. On définit le co-
efficient d’ionisation «, aussi appelé premier coefficient de
Townsend, comme le nombre d’électrons créés par électron
incident par unité de distance selon la réaction d’ionisa-
tion ci-dessus. é représente le libre parcours moyen d’un
électron entre deux collisions ionisantes. Si I’électron libre
est créé a I'anode, on en conclut que e®? électrons arri-
veront & la cathode : ce phénomene est appelé avalanche
électronique ou avalanche de Townsend. Ces avalanches
électroniques ont pour effet d’augmenter la quantité d’es-
peces chargées dans le gaz, ce qui augmente le courant
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électrique le parcourant tandis que le champ électrique
appliqué est constant (phase II, figure 1).

Il existe dans un plasma d’autres phénomenes pouvant
mener a la production d’électrons. En particulier, 'anode
est soumise a I'impact de photons émis par la désexcita-
tion des molécules du gaz et des e*? — 1 cations produits
lors d’une avalanche électronique. Les électrons arrachés
a l’anode par ces processus sont appelés électrons secon-
daires. On définit le deuxieme coefficient de Townsend -y
comme étant la probabilité d’émission d’un électron se-
condaire & ’anode par collision : au cours d’une avalanche
électronique, y(e®® — 1) électrons secondaires sont arra-
chés a la cathode. Pour que I’avalanche électronique puisse
s’auto-entretenir et générer un plasma stable, il faut qu’au
moins un électron secondaire soit produit pour qu’il puisse
a nouveau créer une avalanche électronique. La condition
d’auto-entretien d’un plasma s’exprime donc :

e —1) > 1. (1)

Le parametre expérimental sur lequel ’expérimentateur
agit pour générer un plasma est le champ électrique ap-
pliqué au gaz. L’expression de « en fonction de FE et de la
pression du gaz p est :

L_Ae T (2)
p
ou Aet B sont des constantes qui dépendent du gaz. Le
coefficient « est donc croissant en fonction de E. Des va-
leurs de A et B sont données dans le tableau 2. De maniére
générale, A est de I'ordre de 10cm™!.torr~! tandis que B
est de l'ordre de 100V.cm~!.torr—!.

Gaz | A (cm l.torr™') B (V.em l.torr!)
Air 15 365
N, 10 310
COq 20 466
Ho 5 130
Ne 4 100
Ar 12 180

Tab. 2 Paramétres A et B utilisés dans I’expression du premier
coefficient de Townsend « en fonction de la nature du gaz.'®

Le coefficient v dépend du gaz, du matériau de I’anode
et de son état de surface, ce qui le rend tres difficile a me-
surer. Cependant, les quelques mesures réalisées montrent
que v est croissant en fonction de E, comme le montrent
les valeurs du tableau 3. De manieére générale, v est de
I’ordre de 0,1.

Matériau | 400 V. 500 V
MgO 0,48 0,54
Lay O3 0,38 0,46
Verre borosilicate 0,27 0,30
Quartz 0,22 0,23

Tab. 3 Evolution du second coefficient de Townsend  en fonc-
tion de la tension pour différents matériaux diélectriques ou
d’électrodes."’

Comme les coefficients a et y sont croissants en fonc-
tion de E, on en conclut qu’il existe une valeur de champ
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électrique a partir de laquelle le critere d’auto-entretien
est satisfait. La tension correspondante est appelée ten-
sion de claquage du gaz et on appelle décharge le moment
ou la condition d’auto-entretien est respectée (transition
phase II-III, figure 1). Par abus de langage, on désigne
par décharge une géométrie ou un moyen permettant de
générer un plasma. Lorsque le systéme atteint un état sta-
tionnaire, le gaz se trouve dans 1’état plasma (phase III,
figure 1).

Cependant, la génération du plasma est basée sur un
phénomene stochastique qui est la collision inélastique
entre des électrons et les molécules du gaz. La probabilité
de générer un plasma pour une tension supérieure a la ten-
sion de claquage évolue en fonction de la tension. On peut
prévoir que cette probabilité est nulle pour une tension
plus faible que la tension de claquage et qu’elle tend vers 1
pour une tension infinie. En définissant M = v(e®?—1), la
probabilité que le plasma stable s’établisse pour un champ
électrique donné est de 1— 4 si M > 1 et vaut 0 si M<1."?
Cet aspect stochastique est la principale source d’incerti-
tudes lors de la mesure des parametres décrivant le plasma.

En 1889, le physicien allemand Friedrich Paschen énonce
une loi empirique selon laquelle la tension de claquage Vg
d’un gaz ne dépend que du produit de sa pression p et de la
distance inter-électrodes d.'® On peut démontrer & partir
du critére d’auto-entretien (1) que cette loi s’exprime de
la maniere suivante :

B Ypd
~ Z+In(pd) ®)

ou Y et Z sont des constantes qui dépendent de la tem-
pérature, de I’énergie d’ionisation des molécules qui com-
posent le gaz, du coefficient v et de la section efficace ca-
ractérisant les collisions entre les molécules de gaz et les
électrons. A partir de cette expression, on peut en déduire
le produit pd minimal ainsi que la tension de claquage mi-
nimale pour un gaz donné dans des conditions données.
La courbe donnant I’évolution de Vg en fonction du pro-
duit pd est appelée courbe de Paschen. Des exemples de
courbes de Paschen sont donnés dans la figure 2. Le pro-
duit pd minimal est de ’ordre de 1 Torr/cm et la tension
de claquage minimale varie typiquement entre 100 V et
1 kV. Les courbes de Paschen permettent de donner un
ordre de grandeur des pressions, distances inter-électrodes,
puissances et tensions mises en jeu dans le cadre d’une
géométrie donnée.

Le mécanisme de propagation des électrons par ava-
lanche électronique n’est pas le seul mode de propagation
observé dans un plasma. Lorsque le gaz est suffisamment
ionisé (phase III, figure 1), un doigt d’ionisation tres rapide
appelé streamer peut se développer :'° lors de la généra-
tion d’une paire cation/électron par ionisation d’une mo-
lécule de gaz, un champ électrique local est créé et s’addi-
tionne au champ électrique global. Les électrons sont alors
encore plus accélérés, ce qui engendre un phénomene longi-
ligne tres rapide. Le champ électrique local créé au niveau
de la téte du streamer s’amplifie au fur et & mesure de sa
progression et s’il devient suffisamment élevé, il peut alors
permettre au streamer de se propager dans des endroits
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Fig. 2 Courbes de Paschen pour I’hélium, le néon, ’argon, le
dihydrogeéne et le diazote.*

ou le champ électrique global n’est pas assez fort pour
permettre & un plasma d’étre généré. La queue de cation
laissée par le streamer attire vers elle les électrons libres
adjacents et de multiples petites avalanches électroniques
peuvent se déclencher dans son sillage, ce qui participe a
Iionisation du gaz. Le streamer est un phénomene loca-
lisé, qui se développe particulierement dans les plasmas
inhomogenes, comme par exemple lors de décharges DBD
et couronne.”

Enfin, lorsque le champ électrique et le courant at-
teignent une valeur critique (phase IV, figure 1), toute
I’énergie du plasma passe par des canaux préférentiels,
créant des arcs électriques.® Ce phénomeéne est dangereux
aussi bien pour le manipulateur que pour le matériel puis-
qu’il met en jeu des courants et des tensions élevées sur
une surface localisée.

La géométrie DBD est aujourd’hui une des plus étudiée
car la présence du matériau diélectrique protege les élec-
trodes des especes réactives créées dans le plasma. Mais
quelle est l'influence de la présence de matériau diélec-
trique entre les électrodes sur la génération et la stabili-
sation du plasma ? Considérons & présent deux électrodes
planes séparées d’une distance d + a. Sur chaque face in-
terne des électrodes, on dispose une couche de matériau di-
électrique d’épaisseur 5. L’espace inter-électrodes est rem-
pli de gaz et est soumis a un champ électrique uniforme E.
Le critére d’auto-entretien de la décharge s’exprime tou-
jours selon I’équation 1. Cependant, a champ électrique
global identique pour les deux configurations, 'intervalle
gazeux en géométrie DBD ressent un champ électrique
plus faible & cause de la présence des matériaux diélec-
triques : la tension de claquage sera donc supérieure a
celle de la géométrie précédente.

Cependant, la géométrie DBD possede plusieurs avan-
tages : premierement les électrodes sont protégées du mi-
lieu réactionnel par le matériau diélectrique, qui doit dans
ce cas posséder le moins de défauts possible pour éviter
son usure par le plasma. Ensuite, I'effet principal du maté-

riau diélectrique est d’empécher la formation des arcs élec-
triques puisque les tensions et courants nécessaires pour

s’y propager sont d’'un a deux ordres de grandeur supé-
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rieurs a ceux du gaz. Lorsqu’un streamer ou une avalanche
électronique arrive au niveau du matériau diélectrique, les
charges transportées se déposent a sa surface. Les charges
déposées vont écranter le champ électrique global. Comme
le temps de vie de ces charges est de 'ordre de la seconde,
il est possible que le champ électrique global soit telle-
ment écranté qu’il devienne plus faible que la tension de
claquage du gaz, le plasma n’est alors plus alimenté et
disparait. C’est pour éviter ce phénomeéne que 1’on utilise
une tension alternative en géométrie DBD : apres le chan-
gement de polarité de la tension, le champ créé par les
charges déposées a la surface des matériaux diélectriques
permet alors au contraire de faciliter le dépassement de la
tension de claquage.'¢

3. CHIMIE DES PLASMAS

La chimie des plasmas se base sur trois types d’especes :
les especes chargées, comme les électrons et les ions; les
espéces excitées ou métastables (excitation électronique,
vibrationnelle, rotationnelle, ...); et les espéces neutres,
comme les atomes du gaz ou des radicaux. Toute la réac-
tivité du plasma provient des collisions inélastiques entre
les électrons libres et les composants du gaz. Les réactions
d’ionisation (4) et d’attachement électronique (5) sont en
compétition et sont a la base de la génération du plasma.
Ces deux réactions sont en équilibre avec leurs réactions
inverses que sont la recombinaison (6) et le détachement
électronique (7).

e +FA=AT +2¢ (4)
e” +A=A" (5)
e +AT=A (6)
AT =A+e (7)

Un autre groupe de réactions comprend la réaction de
dissociation (8) et les réactions d’attachement dissocia-
tif (9) et d’ionisation dissociative (10) qui en découlent.

e +Ay=2A+e”
e +Ay=A+A"

)

)

e +Ay=AT +A+2e (10)
)

—~
—_
—_

On peut ensuite noter la réaction d’excitation (12) qui
est & la base de la formation d’espéces métastables.

e +AT=A"te (12)

(13)

Enfin, il ne faut pas oublier que les parois (symboli-
sées par M) jouent un grand role a la fois dans I’émission
d’électrons secondaires (14) mais également dans diverses
réactions de recombinaison électronique (15) et de désex-
citation des espéces neutres (16). Toutes les réactions chi-
miques évoquées précédemment peuvent se dérouler aussi
bien dans le volume du plasma qu’aux parois.
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AT+ M=A+e +M**F
At +e +M=A+M
A*+ M=A+M"
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Les produits des réactions électroniques réagissent en-
suite entre eux et avec les neutres encore présents dans
le gaz pour mener & la formation des produits d’inté-
rét. Ces réactions sont tres nombreuses et leur descrip-
tion complete est tres fastidieuse : les modeles actuels de
prédiction du comportement d’une décharge comportent
couramment plus de 10 especes réactives et plus de 100
réactions.® Dans le cas plus simple d’une décharge dans
I’air, la figure 3 montre I’évolution de la concentration des
différentes especes créées au cours du temps. On remarque
que la durée de vie des électrons est de ’ordre de la micro-
seconde. Ils ne sont donc pas responsables de la réactivité
chimique du plasma. Ce sont les especes a durée de vie
intermédiaire qui assurent ce role, comme le radical O3®
ou certains états excités du dioxygene. On retrouve aux
temps de vie les plus longs les produits connus d’une dé-
charge dans ’air que sont 'ozone et les différents oxydes
d’azote.”
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Fig. 3 Evolution temporelle des concentrations des especes
générées par une décharge dans de Dair artificiel (80% N2 +
20% 02).”
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DE LA MATIERE

DES VITRAUX PHOSPHORESCENTS -
SYNTHESE D’ALUMINATES DE STRONTIUM
PHOSPHORESCENTS

LiSE BOUTENEGRE, SIMON BAILLET

Il est impossible d’admirer une église sans en admirer ses vitraux qui en sont, la plupart du
temps, une piece maitresse. Il est cependant dommage de ne pouvoir les admirer méme la nuit.
Cette problématique a été abordée lors d’un projet commun a diverses écoles de chimie, le
« Tournoi Francais de Chimie ». Nous exposons dans cet article notre réponse apportée a ce
sujet de création de vitraux pouvant rester illuminés de maniére autonome la nuit dans le cadre

de I’édition 2021 de ce tournoi.

1. INTRODUCTION

Dans le cadre du Tournoi Frangais de Chimie, nous
avons traité plusieurs sujets de chimie appliquée a des pro-
blemes du quotidien. Cet article va traiter du sujet Noc-
turne pour un vitrail dont voici 'intitulé : « Proposer
une méthode permettant la création de vitraux capables
de continuer a illuminer les cathédrales, a faible luminosité
ambiante ou une fois la nuit tombée. Les systemes propo-
sés devront autant que possible étre autonomes ». Devant
des vitraux la nuit, certains pourraient trouver dommage
de ne pas pouvoir profiter de leur spectacle (Fig. 1). C’est
donc a cette demande silencieuse que nous avons tenté
d’apporter une réponse. Pour répondre a cette attente, les
critéres retenus ont été : la possibilité de fabriquer un vi-
trail avec le matériau final, la luminosité du matériau, et
une autonomie d’une nuit environ pour cette luminosité.

Fig. 1 Vitrail présent dans la Sainte-Chapelle a Paris (crédits
photo : Lise Boutenegre).

2. LA COULEUR DES VITRAUX

La couleur des vitraux, tels que nous les connaissons ha-
bituellement, est due & un phénomene d’absorption. Pour
colorer le verre, ce sont des métaux de transition qui sont
utilisés. La couleur finale obtenue dépendra de leurs pro-
priétés d’absorption qui dépendent de plusieurs criteres.
Les propriétés optiques du métal vont dépendre de son
numéro atomique, de son degré d’oxydation, de sa géomé-
trie, mais aussi de la géométrie du site dans lequel il est
inséré. Ainsi, un méme métal de transition peut donner
différentes couleurs suivant la forme que 'on utilise. Par
exemple, le cobalt est un métal de transition, de numéro
atomique 27. On le trouve principalement sous sa forme
oxydée +II, comme dans Co*". Cependant, les couleurs
qu’il peut prendre au sein d’'un complexe varient selon la
coordinance de ’élément au sein de ce complexe (Fig. 2).!

Dans le cas des vitraux les plus communément trouvés
dans les églises, la couleur est donc due & un phénomene
d’absorption. Mais bien que ’absorption régisse la cou-
leur des vitraux, nous allons devoir nous intéresser a des
composés qui émettent en plus d’absorber.
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CoSO#6H,0  Co,Ge0, Co,B,05
o
BaCoP,0, Co,P,0;* SrCoP,0; Coy(PO,), * Co,Sr(POy),*
(Co,2n),Si0, CoCr,0, CoGa,0,*

Fig. 2 Différents composés colorés dont la couleur est due a
Co?* & des coordinances différentes (indiquées a gauche en ex-
posant de Co).’

3. COMPOSE PHOSPHORESCENT - LES
ALUMINATES DE STRONTIUM

3.1. Les différents types de luminescence

Pour pouvoir observer les vitraux méme la nuit, il faut
trouver un composé qui pourrait étre utilisé comme les
complexes de métaux mais qui soit luminescent. Il existe
différents types de luminescence, notamment la phos-
phorescence, la fluorescence, 'électroluminescence et la
chimioluminescence — cette derniére englobant d’autres
types de luminescence comme la bioluminescence.

Les deux enjeux principaux des vitraux que nous cher-
chons a créer sont des défis temporels : notre but est d’ar-
river a un matériau suffisamment durable pour étre utilisé
dans une cathédrale, et dont la luminescence dure assez
longtemps pour émettre de la lumiere une bonne partie de
la nuit. Ainsi, le type de composé luminescent choisi doit
pouvoir avoir une durée de vie de plusieurs siecles et une
luminescence de plusieurs heures.

La bioluminescence ne conviendra pas au type d’appli-
cation voulu car le temps de vie d’'un phénomeéne biolo-
gique est bien inférieur au temps de vie d’une cathédrale.
L’électroluminescence n’est pas considérée dans notre cas
comme un phénomene autonome puisqu’elle implique une
stimulation électrique. Nous nous tournons donc vers la
fluorescence et la phosphorescence.

La différence entre les phénomenes de fluorescence et
de phosphorescence est apparente sur un diagramme de
Perrin-Jablonski (Fig 3). La fluorescence est un phéno-
mene instantané résultant d’une absorption due a une
transition permise d’un état singulet a un état singulet,
suivie d’une conversion interne. La phosphorescence, elle,
est le phénomene qui se produit suite & un croisement
inter-systéme qui permet le passage d’un état singulet & un
état triplet. L’émission qui se produit lors de la relaxation
de I’état triplet excité est le phénomeéne de phosphores-
cence. Un phénomene de phosphorescence a une longueur
d’onde plus importante que la fluorescence associée, une
intensité plus faible, et un temps de vie plus long. Ces
caractéristiques de temps de vie long et d’intensité faible
correspondent parfaitement a nos attentes, c’est pourquoi
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nous nous sommes penchés sur la question des composés
phosphorescents pour nos vitraux lumineux.

Singulet

Triplet

S1 S

Absorption

S
Soz
So1
So Soo

Fig. 3 Diagramme de Perrin-Jablonski; adapté par V. Krako-
viack & partir d’une figure de D. Fokkema?

3.2. Les aluminates de stronfium
3.2.1. Propriétés de luminescence

Les composés phosphorescents les plus visibles dans
notre quotidien sont ceux utilisés pour rendre phospho-
rescents certains objets comme les aiguilles de montre.
Ces objets sont peints grace a une peinture appelée Lumi-
Nowva®. Le composé a partir duquel cette peinture est fabri-
qué est un aluminate de strontium SrAl,Oy : Eus ™, Dys™.
Le dopage a I’europium et au dysprosium permet d’obtenir
une phosphorescence verte (Fig 4). Ce composé a rapide-
ment remplacé les composés utilisés précedemment & base
de ZnS en raison de leur bas cotit et de leurs propriétés lu-
minescentes 10 fois meilleures.® De plus, ces composés sont
non-toxiques contrairement aux composés utilisés histori-
quement qui, eux, ont un temps de phosphorescence long
mais sont radioactifs.*

Les aluminates de strontium existent avec différentes
stoechiométries. On les trouve en effet avec les formules
brutes SrAl,Qy4, SrgAl;Og, StAl;O7 et SrAl;5019. Le phé-
nomene de phosphorescence est dii & une transition 4d-5f
des ions Eu®T. Cependant, la longueur d’onde, et donc la
couleur, de la lumiére émise peut changer avec les rap-
ports de stoechiométrie entre les atomes. Par exemple,
SrAl,O4 : Eus™, Dys™t donne une phosphorescence bleue-
verte alors que SrAl,Oy4 : Eus™, Dys™ émet une lumiere
verte ou UV (Fig. 5). On observe, en effet, un décalage
de la longueur d’onde du pic d’émission en fonction de la
stoechiométrie des aluminates de strontium.*

3.2.2. Propriétés cristallographiques

Les aluminates de strontium sous la forme SrAl,Oy4 ap-
partiennent au groupe des spinelles qui sont des composés
de formule AB;X,. Dans ce type de structure, les anions
X forment un empilement cubique faces centrées et les ca-
tions A et B occupent une partie des sites tétraédriques et
octaédriques (Fig 6). Plus précisemment, les aluminates de
strontium SrAl,O4 existent sous deux types de structures
cristallographiques. La premiére est la phase a-SrAl,O4
qui existe a température ambiante et est de type mono-
clinique. La phase -SrAl,Oy4 est, quant a elle, présente
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Under natural light In the dark

Fig. 4 (a) Le composé LumiNova® et ses usages dans la vie
quotidienne : (b) signal d’urgence, (c) aiguilles de montre et
(d) marques de repére.?
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Fig. 5 Spectre d’émission de SrAl;2019, SrAl4O7 et SrAloOy
dopés & Eu?T et Dy3*.*

a plus haute température. La transition entre ces deux
phases se fait a la température de 650°C. Les dopants
(europium et/ou dysprosium) se substituent au strontium
dans la structure.” Le phénomeéne de phosphorescence est
due & un phénomene d’activation réalisé par les ions Eu?™.
La phosphorescence apparait suite a une transition entre
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les états 4f65d! et 4f7°:0 et & une interaction entre les élec-
trons situés sur cette couche et les phonons.® Le role de
Dy3Jr n’intervient que pour de la phosphorescence a temps
longs. Lors de la transition due & Eu**, un vide est formé
qui permet au passage de Dy3Jr a Dy4+. Puis le phénomene
inverse conduit & la formation d’un ion Eu®*" de nouveau.
Ainsi, un tranfert d’électrons est opéré entre les ions dys-
prosium et europium qui conduit a une phosphorescence
4 temps long pour le composé.”

™ Tetrahedral
@ Octahedral

™ Oxygen

Fig. 6 Structure d’une spinelle de formule AB2O4 (A vert et
B rouge) avec les sites interstitiels occupés.”

3.3. Les différents protocoles de synthése

Il existe différents protocoles de synthése pour obtenir
des composés de type spinelles tels que les aluminates de
strontium dopés a l'europium et au dysprosium, les plus
courants étant la précipitation simple, le procédé sol-gel
ou encore ’atomisation.

3.3.1. Le procédeé sol-gel suivi d’'une combustion

Une autre technique possible pour la synthese de spi-
nelles est le procédé Pechini. La méthode consiste a partir
de réactifs sous leurs formes de sels nitrates et de leur faire
former un xérogel grace a une réaction avec de l'acide ci-
trique. Ce gel est ensuite porté a 110 °C ce qui provoque sa
combustion et le produit peut finalement étre récupéré.®

3.3.2. La combustion

Une autre possibilité de synthese est 'utilisation d’une
combustion & 'urée, décrite par Fu et al..? Des cristaux
de SrAl;Oy, Eu®* sont synthétisés en utilisant cette mé-
thode avec comme précurseurs les sels de nitrate de chaque
éléments qui sont mis en solution avec de 1'urée dans un
rapport 1:5 entre I'urée et les ions NO3 . La quantité re-
lative d’urée peut avoir une influence sur la taille : plus
la quantité est importante et plus les nanoparticules se-
ront grandes. Le mélange est ensuite homogénéisé grace a
quelques minutes d’agitation puis introduit dans un four
a 600 °C ce qui conduit a la combustion du mélange, pro-
duisant les aluminates de strontium désirés.’
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| Composé | Quantité de matiere (mol) | Equivalents |

Sr(NO3)2 10,29 1

AI(NO3)s 21 2
EU.203 0,05 0,5%
Dy203 0,05 0,5%
H;BO; 0,08 0,8%

Urée 100 10

Tab. 1 Réactifs utilisés pour la synthese d’aluminates de stron-
tium dopés aux lanthanides.

2 : Génération de I'aérosol

1: Pompage de la solution
versla buse

3 : Evaporation de I'aérosol

Auto assemblage

Condensation L (3]

Matériau hybride

 p Petites particules
7YY T <200 nm
poudre —> () mmy | | vers e fitre

Grosses particules

4 : Collection de la poudre l 200 nm - 10pm

Fig. 7 Principe de fonctionnement d’un atomiseur.'®

3.3.3. L'atomisation

L’atomisation est une technique de précipitation qui uti-
lise un atomiseur et qui permet d’obtenir un produit tres
contrélé notamment en taille. Grace a cette technique, il
est possible de contréler, non seulement la stoechiométrie
du composé, mais aussi la taille des nanoparticules. Le
principe de 'atomisation se découpe en trois étapes : le
pompage de la solution qui doit étre homogene, la généra-
tion d’un aérosol grace a un gaz vecteur et qui permet de
générer de petites goutelettes, et enfin le séchage de ’aé-
rosol qui permet de récupérer le produit voulu (Fig 7).'"

Nada et al.® ont comparé les méthodes de précipita-
tion simple et le procédé Pechini et en ont déduit que les
produits obtenus grace au procédé Pechini sont bien plus
homogenes (Fig 8). La méthode de combustion semble étre
une méthode intéressante car simple a mettre en place et
avec des résultats satisfaisants. L’atomisation, elle, est une
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technique tres précise mais qui nécessite un appareillage
coliteux et qui est donc trop complexe a mettre en place.

4. SYNTHESE PAR COMBUSTION A L UREE
D’ALUMINATES DE STRONTIUM DOPES

La synthese a été réalisée selon le protocole décrit par
Fu et al.” avec les proportions recensées dans le Tableau 1.

Les oxydes sont dissous avec quelques gouttes d’acide

nitrique concentré, les autres réactifs sont ensuite ajoutés
a cette solution. Apres ajout d’eau distillée, le mélange

est porté a ébullition jusqu’a un début de précipitation.
La solution ainsi saturée est ensuite introduite dans un
four & moufle & 650 °C dans un creuset. Apres évaporation
du liquide, le mélange a gonflé et donné un grand volume
de cendres blanches qui, sous la lampe UV (365 nm), pré-
sentent une luminescence rouge.

4.1. Influence de la quantité d’acide borique

La synthése est ensuite réalisée avec diverses quantités
d’acide borique (syntheéses 1, 2 et 3 avec respectivement
0.04%, 0.12%, 0.16% équivalents par rapport a Sr) pour
voir 'influence que peut avoir ce composé sur la longueur
d’onde d’émission du produit obtenu.

Suite a ces essais, le composé issu de la synthese n°3
- avec 0.16% équivalents d’acide borique — placé dans le
four & 600 °C donne lieu a un produit phosphorescent vert
suite & une excitation sous la lampe UV a longueur d’onde
365nm (Fig 9).

4.2, Influence de la température

Par la suite, I'influence de la température sur la phos-
phorescence des échantillons a été étudiée. Pour cela, nous
avons utilisé une solution pour remplir quatre creusets,
placés a 350°C, 450°C, 550°C et 650°C pendant dix
minutes. Nous avons ensuite comparé 'aspect visuel de
chaque composé sous lampe UV. Nous avons observé que
le composé chauffé a une température de 350 °C n’est que

Precipitation method

—

stirring for1 h

ZnONPs

3%
Pechini method = _5&:‘? 'J
Pt Y LA
B o
P L 1
AT YA o
Citric acid 110°Cfor1h P e
+ethylene glycol in oil bath & T3 o
- - n’a\l'ﬁﬁ
NiO /ZnO NCs

Fig. 8 Comparaison entre les résultats obtenus pour une syn-
these de ZnO par une précipitation classique et une synthese
de ZnO dopé grace au procédé Pechini.®
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Fig. 9 Composé phosphorescent obtenu suite a la synthese
utilisant 10 mg d’acide borique et placé a 600 °C.

Ak

Fig. 10 Analyse EDS avec cartographie de présence des élé-
ments aluminium (en rose), oxygeéne (en rouge) et strontium
(en bleu).

fluorescent tandis que les autres sont tous a la fois fluo-
rescents et phosphorescents suivant les zones. Nous avons
décidé de poursuivre les analyses avec ’échantillon ayant
chauffé a 450°C car c’est celui qui, a 'oeil nu, a la phos-
phorescence la plus importante.

4.3. Analyse des composés

Les composés sont analysés par diffraction des rayons
X (XRD), par analyse de fluorescence et par spectrosco-
pie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS) couplée au
microscope électronique a balayage (SEM). Les résultats
EDS permettent de confirmer la synthése d’un aluminate
de strontium car les trois éléments Al, Sr et O sont répar-
tis de maniére équitable sur la cartographie EDS (Fig 10).
Cependant, cette méthode ne permet pas de prouver le
dopage car le pourcentage de dopant (inférieur a 1%) est
trop faible pour étre détecté.

L’analyse par XRD donne un cliché de diffraction assez
proche des clichés décrits par Fu et al. (Fig 11 et 12, au
dessus). La comparaison avec un spectre d’aluminates
de strontium non dopés (Fig 12) nous indique assez
clairement que notre composé est présent sous forme
monoclinique de maniere prépondérante.
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Fig. 11 Diffractogrammes des aluminates de strontium dopés
en fonction de la température de chauffage.’
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Fig. 12 Comparaison entre le diffractogramme des aluminates
de strontium issus de la synthése a 1.6% eq. H3BO3 et chauffés
a 450°C (au dessus) et un diffractogramme d’aluminates de
strontium monocliniques'* (en dessous).

Finalement, le dopage est confirmé par le spectre
d’émission de fluorescence sur lequel apparait la transition
correspondant aux ions Eu?™ (pic trés fin caractéristique
des lanthanides) et un pic d’émission situé aux alentours
de 560 nm (Fig 13) comme décrit par Fu et al..”

5. FORMATION D’UN VITRAIL

5.1.

5.1.1. Incorporation des aluminates de stronfium dans
du verre & chaud

Fabrication de billes en verre

Pour former un vitrail, il faut réussir & incorporer nos
composés phosphorescents dans du verre. Ainsi, 300 mg de
verre est broyé pour y incorporer environ 10 mg de notre
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Fig. 13 Spectre d’émission des aluminates de strontium dopés
pour une longueur d’onde d’excitation de 350 nm.

composé phosphorescent. Les deux sont broyés ensemble
dans un mortier, puis la poudre produite est placée dans
un moule en graphite dans le four a 900 °C. A la sortie du
four, des billes de verre blanches sont obtenues qui, sous la
lampe UV & 365 nm sont seulement fluorescentes (Fig 14).
Nous essayons donc d’incorporer différents composés que
nous avions synthétisés préalablement, qu’ils soient fluo-
rescents ou phosphorescents, et, en sortie de four, les billes
obtenues sont toujours uniquement fluorescentes. Nous dé-
cidons donc de nous intéresser a I'impact d’une recuisson
sur les composés phosphorescents.

Fig. 14 Bille fluorescente sous lampe UV (365nm) obtenue
apres incorporation du composé phosphorescent dans du verre.

5.1.2. Influence de la recuisson d’un échantillon

Pour étudier I'impact de la recuisson sur un échantillon,
des petites quantités d’un composé phosphorescent et d’un
composé fluorescent sont prélevées, puis placées dans des
creusets dans un four a 650°C pendant 10 min. Nous
constatons qu’apres cette recuisson les deux composés sont
fluorescents (en bleu), et celui qui était phosphorescent a
perdu ses proriétés de phosphorescence. Nous en dédui-
sons donc que la recuisson fait disparaitre les propriétés
de phosphorescence. Il devient donc nécessaire d’envisager
une incorporation & froid de nos composés.

5.2. Incorporation du composé & froid gréce &
une technique sol-gel

Nous avons choisi d’incorporer notre composé phospho-
rescent lors de la polymérisation sol-gel d’un précurseur
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de silice, afin d’obtenir apres séchage un matériau ressem-
blant a un plastique dur. Pour cela, on préleve 52mg de
notre produit et on le place en suspension dans environ
1mL de solution de précurseur silicaté & 10% dans 1’étha-
nol (Fig 15).

~
0
O8O~

Fig. 15 Précurseur silicaté, dans la solution utilisée pour la
synthese du matériau.

Une fois la poudre mise en suspension dans la solution
50uL de base (aminopropyldiméthylsilane) sont ajoutés
pour lancer la gélification et une fois que la gélification est
terminée (dans un petit récipient circulaire type Teflon®)
le récipient est placé a ’étuve pour 72h afin d’évaporer le
solvant et de récupérer le solide voulu. Nous récupérons
finalement une pastille, blanche sous lumiére naturelle et
phosphorescente verte sous lampe UV (Fig 16 et 17).

Fig. 16 Pastille de silice dans laquelle les aluminates de stron-
tium dopés ont été incorporés éclairée sous lampe UV.

Fig. 17 Pastille de silice dans laquelle les aluminates de stron-
tium dopés ont été incorporés une fois la lampe éteinte.

6. CONCLUSION

Ce sujet, qui peut parler a tout le monde, était tres in-
téressant car il nous a permis de faire de la synthese, de la
caractérisation et de découvrir des domaines de la chimie
que nous ne connaissions pas forcément. Nous avons fina-
lement obtenu un composé phosphorescent qui peut étre

JPCE ENS de Lyon, No. 5, 26 Jan 2022, p. 41 - 47



incorporé dans un matériau de silice tout en conservant
ses propriétés luminescentes. Ce matériau de silice peut,
de plus, prendre n’importe quelle forme du moment que
I'on a un moule adapté. Il parait donc assez adapté pour
la formation de vitraux. Bien siir, avec un temps plus long
de recherche, il y aurait d’autres défis & résoudre comme
vérifier que la lumiére du soleil suffirait a déclencher une
phosphorescence de notre matériau ou encore combiner co-
loration du vitrail et luminescence puisqu’ici nos composés
sont blancs sous la lumiere naturelle. Ces questions pour-
raient conduire a un choix d’utilisation des aluminates de
strontium plutdét comme un vernis, entre autres possibi-
lités. Ce sujet permet aussi de mettre en lumiere un réel
champ de recherche qui est 'application des sciences au
patrimoine culturel et & la conservation.
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L'EXPERIENCE CMS Au LHC

THEO MORET

L’objectif de cet article est de présenter la reconstruction et 1’étude des particules a ’aide du
détecteur Compact Muon Solenoid (CMS) installé au Large Hadron Collider (LHC) du CERN
(laboratoire de l'organisation européenne pour la recherche nucléaire), prés de Genéve. Le
LHC est un accélérateur de particules utilisé pour générer des collisions a haute énergie entre
différentes entités. Nous aborderons d’abord de facon générale son histoire et son fonctionne-
ment, pour nous concentrer par la suite sur le détecteur CMS. Les différents sous-détecteurs le
composant seront présentés ainsi que la méthode de « reconstuction » de particules traversant
CMS. Enfin, nous nous pencherons sur I’étude des particules non observables directement par
le détecteur avec 'exemple du boson de Higgs. En effet, les particules issues des collisions ne
sont pas toutes stables, certaines se désintegrent avant d’entrer dans les parties sensibles du
détecteur. Ce sont alors leurs produits de désintégration qui sont observés. L’enjeu est donc de
relier les propriétés des particules mesurées a celles qui ne le sont pas, ce que nous illustrerons
a partir d’une étude de la collaboration CMS: A measurement of the Higgs boson mass in the

DE LA MATIERE

diphoton decay channel.

Fig. 1 Schéma simplifié du LHC, illustrant les canaux d’accé-
lération circulaires des particules ainsi que les différents détec-
teurs ATLAS, ALICE, LHCb et CMS.?

1. INTRODUCTION

1.1. Histoire du LHC

Le LHC (Large Hadron Collider) est un accélérateur de
particules circulaire de 27 km de circonférence, situé entre
50 et 100m de profondeur sous la frontiere franco-suisse
comme illustré sur la figure 1. Il permet de réaliser des
collisions proton-proton, proton-ion lourd et ion lourd-ion
lourd. Il a été mis en service en 2008, puis amélioré en
2015. L’une de ses grandes ambitions était de permettre
la découverte du boson de Higgs, chose faite en 2012 par les
collaborations ATLAS et CMS."? Il constitue toujours un
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outil extrémement important dans ’exploration des dif-
férentes théories de la physique des particules allant de
celle du modele standard a la théorie des cordes. Ce pro-
jet regroupe plus de 10 000 scientifiques de plus de 100
nationalités.

1.2. Fonctionnement général

L’objectif du LHC est de faire entrer des particules en
collision a des vitesses proches de celle de la lumiere.
L’énergie de collision est convertie en masse, cette der-
niére correspondant a de nouvelles particules. L’accéléra-
tion des hadrons (protons en particulier) se fait grace a
des électro-aimants créant un champ électromagnétique.
Le champ électrique permet de donner de ’énergie ciné-
tique aux particules. Ce sont des champs magnétiques d’au
plus 8 T, soit pres de 200 000 fois le champ magnétique

terrestre, qui courberont leurs trajectoires. Les champs
électromagnétiques générés permettent aux protons d’at-

teindre une vitesse de 99,999% de la vitesse de la lumiére
et donc de grandes énergies (prés de 6,5TeV). Les deux
faisceaux de particules circulant en sens opposé sont créés
grace a un processus d’accélération se décomposant en plu-
sieurs étapes: une préaccélération par un accélérateur li-
néaire (LINAC2 pour les protons et LINAC3 pour les ions
lourds) et une série d’accélérateurs circulaires (les synchro-
trons) pour finalement atteindre une énergie de 450 GeV
par particule, puis injection dans le LHC ot les particules
atteindront 6,5 TeV grace & un champ électrique.*

En méme temps, plus d’un millier d’aimants dipolaires
courbent leurs trajectoires tout en limitant les pertes



d’énergie. Le faisceau est également concentré par des ai-
mants quadripolaires. Enfin, les deux faisceaux de parti-
cules sont focalisés a I’aide d’'un champ magnétique pour
augmenter les probabilités de collision. Ces aimants ont
une taille de l'ordre de la dizaine de metres et nécessitent
d’étre refroidis & tres basse température. Les bobines de
ces aimants sont parcourues par plus de 10000 A. Ainsi,
96 tonnes d’hélium superfluide permettent de maintenir
le réseau d’aimant a 1,9K afin de permettre 1'utilisation
de matériaux supraconducteurs pour éviter les surchauffe
par effet Joule. Enfin arrivent les collisions, créant de nou-
velles particules, qui seront détectées indirectement. En ef-
fet, parmi ces nouvelles particules, certaines sont instables
et se décomposent donc rapidement. Ce sont les particules
issues de cette décomposition qui sont détectées et analy-
sées par le détecteur installé autour du point de collision.
Les quatre principaux détecteurs de particules du LHC
sont ATLAS, ALICE, CMS et LHCb. Nous allons dans la
suite nous concentrer sur CMS, dont une photo se trouve
en figure 2.

Fig. 2 Photographie du détecteur CMS, prise de I’extérieur.”

2. LE DETECTEUR CMS

Le détecteur CMS a été congu dans le but premier de
découvrir le boson de Higgs et d’étudier la brisure de symé-
trie électrofaible.® Son design généraliste lui permet toute-
fois d’étre exploité pour de nombreuses autres analyses. Il
permet de détecter les photons, les électrons, les hadrons
neutres et chargés, ainsi que les muons. Le détecteur AT-
LAS, également généraliste, utilise des technologies et un
design différent de CMS. Bien que leurs objectifs soient
communs, cela permet de consolider leurs résultats res-
pectifs.

2.1. Structure générale et caractéristiques

Le détecteur CMS posséde une forme cylindrique de
28 7m de long, de 15m de diametre, et pese plus de
14000t. L’ensemble du détecteur s’articule autour d’un
aimant solénoide supraconducteur. Notons qu’il est le seul
des quatres détecteurs du LHC a avoir été construit a
la surface, puis assemblé sous terre. Sa structure géné-
rale est schématisée en figure 4. CMS est constitué de
5 sous-détecteurs. En partant du centre ou ont lieu les
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collisions de particules vers ’extérieur se trouvent suc-
cessivement: un trajectographe, un calorimetre électro-

magnétique (ECAL), un calorimeétre hadronique (HCAL),
un solénoide supraconducteur et des chambres & muons. Le
trajectographe est traversé par les particules suffisamment
stables pour ne pas se désintégrer pendant le trajet entre
le point de collision et ’entrée dans ce sous-détecteur. Ces
particules sont issues des collisions et des désintégrations
des autres particules instables. De plus, chaque partie de
CMS est dédiée a ’étude de certains types de particules.
Nous allons dans la suite donner une breve description de
chacun de ces éléments, apres avoir définit quelques pa-
rameétres importants. Pour ce faire, appuyons-nous sur la
figure 3 :

LHCb

o il ALICE ATLAS

Fig. 3 Schéma du systéme de coordonées de CMS. L’origine
du repére est le point de collision.”

On définit la pseudo-rapidité 7 par:

=—In tng
n= a 5 )

La quantité de mouvement est une grandeur conservée
mais la phénoménologie des collisions de protons ne per-
met pas de connaitre sa projection pz sur 'axe du faisceau
dans D’état initial ¢e. avant la collision. Toutefois, I'im-
pulsion dans le plan (XY) transverse a l'axe du faisceau
pr est nulle dans I’état initial. Cependant, certaines par-
ticules (comme les neutrinos) n’interagissent pas avec le
détecteur. L’énergie liée a ces particules n’est pas détec-
tée mais la conservation de I'impulsion nous permet de
déterminer cette énergie manquante dans le plan trans-
verse. L’énergie transverse manquante est alors définie se-
lon Emiss = — Y visibies PT €t doit correspondre a I'im-
pulsion transverse totale des particules indétectables. Par
conséquent, la quantité de mouvement transverse pr et
Iénergie transverse Ep sont des grandeurs intéressantes
pour lier les particules détectées a celle dont elles pro-
viennent, créées lors de la collision. Ces deux quantités
sont définies respectivement comme suit:

pT\/p%erf,m!f:'(m, (2)
E
cosh (n)’ ®)

avec pg et py les impulsions suivant les axes X et Y des
particules.®

(1)

Er = FEsinf =
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CMS DETECTOR

STEEL RETURN YOKE
Total weight : 14,000 tonnes 12,500 tonnes
Overall diameter :15.0 m
Overall length ~ :28.7m

Magnetic field :3.8T

CRYSTAL
ELECTROMAGNETIC
CALORIMETER (ECAL)
~76,000 scintillating PBWO, crystals

HADRON CALORIMETER (HCA
Brass + Plastic scintillator ~7,000 channels

SILICON TRACKERS
Pixel (100x150 pym) ~1m?* ~66M channels
Microstrips (80x180 pm) ~200m? ~9.6M channels

SUPERCONDUCTING SOLENOID
Niobium titanium coil carrying ~18,000A

MUON CHAMBERS
Barrel: 250 Drift Tube, 480 Resistive Plate Chambers
Endcaps: 540 Cathode Strip, 576 Resistive Plate Chambers

PRESHOWER
- Silicon strips ~16m? ~137,000 channels

. FORWARD CALORIMETER
' Steel + Quartz fibres ~2,000 Channels

Fig. 4 Schéma du détecteur CMS.®

2.2. Aimant solénoide

Cet aimant solénoide mesure 12,5m de long pour 6,5m
de diametre. Avec un courant d’intensité nominale de
19,14 kA, il génére un champ magnétique de 3,8 T. L’en-
semble du solénoide est maintenu a 1,9 K par un systéme
de refroidissement & ’hélium.” Ce champ magnétique trés
intense permet de courber la trajectoire des particules élec-
triquement chargées. Par exemple, la trajectoire d’un élec-
tron sera déviée tandis que celle d’un photon ne le sera pas.
De plus, le sens de déviation de la trajectoire d’une parti-
cule chargée dépend de son signe. Augmenter la courbure
de la trajectoire revient a diminuer le rayon de courbure r
défini comme:

pr

r= q_B’ (4)

ou pr est I'impulsion transverse de la particule, ¢ sa
charge, B la norme du champ magnétique.

2.3. Trajectographe

Le trajectographe a une forme cylindrique de 5,8 m de
long pour 2,5m de diameétre. Il entoure le point de collision
des particules et est principalement composé de plusieurs
couches de silicium. Comme le montre la figure 4, il est
le premier sous-détecteur rencontré par les particules. Son
objectif est de reconstruire les trajectoires des particules
chargées et donc d’obtenir leur charge comme discuté pré-
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cédemment avec I’équation (4). Son role est primordial car
c’est grace a cette estimation que ’on obtient celle de I'im-
pulsion de la particule détectée. Par conséquent, la déter-
mination des trajectoires se doit d’étre efficace et précise.
Le trajectographe permet de déterminer 'impulsion trans-
verse pr pour des pseudo-rapidité |n| < 2.5. Sa résolution
dépend toutefois de |n| comme le montre la figure 5.
Nous remarquons que pour des valeurs de pr < 10 GeV,
la résolution est toujours inférieure & 2%, ce qui est le cas
aux alentours de 100 GeV seulement pour |n| < 1.6. Apres
la résolution se dégrade. Cela permet malgré tout d’avoir
une efficacité sur la reconstruction de prés de 99% pour les
muons sur la quasi totalité de la plage de pseudo-rapidité.”

2.4. Calorimétre électro-magnétique ECAL

Comme vu précédemment, le trajectographe permet de
savoir si la particule possede une charge, si oui laquelle et
d’estimer py d’apres la formule (4). Or pr ne correspond
pas a ’énergie totale. Par conséquent, un nouvel élément
est nécessaire pour estimer cette énergie: les calorimetres.
L’ECAL se charge de 'estimation de l’énergie totale des
photons et des électrons par un processus destructif. Plus
précisement, 'ECAL cylindrique est composé de cristaux
scintillants d’oxyde de tungstate de plomb PbWO, (dont
une image est proposée en figure 6) et de détecteurs de
pied de gerbe. Ces derniers sont des surfaces de silicium
permettant de déterminer si un photon incident est isolé
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Fig. 5 Incertitude du trajectographe sur la mesure de pr
en fonction de la pseudo-rapidité |n| et de Iénergie u de la
particule.’

ou si c’est une paire de photons trés rapprochés.

Fig. 6 Photographie du module équipé de cristaux scintillants
de PbWO,.”

L’oxyde de tungstate de plomb a une grande densité
(8,29 g-cm—?) et permet au calorimetre électromagnétique
d’avoir une réponse rapide tout en résistant efficacement
aux radiations. De plus, la longueur de radiation des cris-
taux est faible. Cette longueur est la distance parcourue
par un électron de haute énergie dans la matieére jusqu’a
perdre environ 60 % de son énergie. Cela permet donc aux
cristaux d’arréter les particules sur de courtes distances.
L’énergie des photons et des électrons est recueillie grace
au phénomene de scintillation: la particule traversant les
cristaux émet de la lumiére, proportionnelle & son énergie.%
Des photodiodes & avalanche ont pour objectif de recueillir
cette lumiere. Notons que la lumiere en sortie des cristaux
dépend fortement de la température (perte de 2.1 % d’in-
tensité lumineuse par degré & 18 °C), d’ott I'importance des
systémes de refroidissement.’ De plus, les cristaux perdent
de leur transparence avec le temps. Des recalibrations sont
donc régulierement effectuées par laser.’

2.5. Calorimetre hadronique HCAL

L’objectif de ce calorimetre est le méme que le précédent
mais la mesure d’énergie se fait pour les hadrons (chargés
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et neutres). Le HCAL est constitué d’une alternance de
couches d’absorbeurs en laiton et de scintillateurs. Comme
précédemment, ce sont ces derniers qui mesurent 1’énergie
des hadrons incidents par scintillation. Toutefois, la lu-
miere est ici recueillie par des fibres optiques.® Le laiton
est utilisé pour sa transparence aux muons, qui ne sont
pas perturbés avant ’arrivé dans les chambres & muons.

2.6. Chambres & muons

A ce stade du détecteur, les muons sont les seules par-
ticules qui n’ont pas été absorbées. Elles sont détectées a
Iintérieur des chambres a muons. Ces chambres utilisent
des détecteurs a gaz, permettant d’estimer pr & 2% pres
pour des muons de moins de 200 GeV.°

3. RECONSTRUCTION DE PARTICULES OBSERVABLES

Nous avons donc vu la composition du détecteur CMS et
le role de chaque composant dans la mesure de grandeurs
pertinentes pour les particules détectées. Mais comment
sont-elles observées? A vrai dire, elles ne sont pas réel-
lement « observées », seules les traces laissées lors de la
traversée du détecteur sont accessibles. Ces traces sont les
signaux de leur passage. Il faut donc, avec les signaux en-
registrés, « reconstruire » ces particules. Les particules de
nature différente ont des comportements distincts au sein
du détecteur. De plus, chaque sous-détecteur joue un réle
précis pour chaque type de particule. Ceci est illustré en
figure 7.

Tout d’abord, & linverse des particules sans charge,
les particules chargées laissent une trace dans le trajecto-
graphe. Le champ magnétique va dévier leur trajectoire se-
lon un rayon de courbure r. Une déviation est donc carac-
téristique des électrons, des hadrons chargés et des muons.
Une trajectoire non déviée appartiendra donc aux parti-
cules sans chage. Puis vient 'ECAL, ou les photons et les
électrons laissent une trace sous forme d’énergie comme vu
en partie 2.4. Or, les photons ne laissent pas de signal dans
le trajectographe, contrairement aux électrons car eux sont
chargés. Ainsi, un dépot d’énergie dans 'ECAL associé a
une trace dans le trajectographe permet de reconstruire un
électron et un dépot seul un photon. De méme, le HCAL
permet la discrimination entre un hadron neutre et un ha-
dron chargé. En effet, un hadron chargé sera associé & un
dépot d’énergie dans le HCAL ainsi qu’a un rayon de cour-
bure dans le trajectographe alors qu'un hadron neutre sera
associé & un dépot d’énergie dans le HCAL seulement. A
ce stade, il ne reste finalement que les muons qui seront
donc reconstruits grace aux chambres & muons.

Nous avons ainsi une méthode pour reconstuire chaque
type de particule détectable par CMS. Mais qu’en est-il
pour les particules non observables directement telles que
le boson de Higgs 7

4. ETUDE DE PARTICULES NON OBSERVABLES
DIRECTEMENT: L'EXEMPLE DU BOSON DE HiGGs

Afin de montrer comment la reconstruction de parti-
cules observables permet 1’étude de celles non observées
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Fig. 7 Schéma d’une coupe transversale de CMS.*°

directement, nous allons nous appuyer sur l'article: A mea-
surement of the Higgs boson mass in the diphoton decay
channel de la collaboration CMS.'!

4.1. Principe et objectif de I'étude

L’objectif est d’étudier le boson de Higgs et d’effec-
tuer une nouvelle estimation de sa masse my, en amé-
liorant la précision de celle-ci qui était jusqu’a présent
(125,38 4 0,16) GeV.'! Pour ce faire, les nouvelles esti-
mations de mpy vont concerner le mode de désintégra-
tion H — ~7, soit un boson de Higgs se désintégrant en
2 photons. Ces nouvelles mesures seront combinées aux
précédentes qui se sont basées sur d’autres modes, afin
de réduire l'incertitude sur mpy. L’ensemble des analyses
se font sur les données recueillies en 2016 pour les colli-
sions de protons a 13 TeV. Le principe de 'estimation de
la masse du boson de Higgs sera présenté dans cette partie
en s’appuyant sur la démarche de l'article.'!

4.2. Détermination des événements candidats et
modélisation

Au regard du mode de désintégration étudié, les par-
ticules détectables considérées sont une paire de photons
issus de la désintégration d’un méme boson de Higgs et
qui sont donc corrélés. Autrement dit, I’état du photon 1
dépend de celui du photon 2 et réciproquement. Ces pho-
tons sont reconstruits comme présenté en partie 3, et cette
reconstruction nous permettra de déduire my via la masse
invariante du diphoton m., obtenue, car mg = m.,, par
conservation de I’énergie au cours de la désintégration.
Toutefois, comment s’assurer que deux photons recons-
truits sont issus de la désintégration d’'un méme boson
de Higgs ? En effet, les photons peuvent provenir d’autres
processus physiques ou de bosons différents. Les mesures
issues de ces processus qui ne sont pas d’intérét s’appa-
rentent donc a un bruit de fond. De plus, s’ils proviennent
bien de la désintégration d’un boson de Higgs, il faut étre
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certain que ce soit du méme. Il est donc nécessaire de sé-
lectionner les bons candidats parmi les couples de photons
détectés.

La premiere étape de sélection est un criteére quantitatif.
Il est nécessaire que 'impulsion transverse de chacun des
deux photons (p}.', p’) respecte!’ :

Myy
4 b

2
T

Myy
3

1

T >

et pp > (5)
ou p%l représente I'impulsion transverse du premier pho-
ton détecté et p}Q celle du second.

De plus, m.,, doit étre comprise entre 100 et 180 GeV.
Ces contraintes s’apparentent a celles a imposer pour
qu’une paire de photons soit détectable. Ensuite, lors de
leur arrivée dans ECAL, ’énergie libérée ne sera pas
contenue dans un seul cristal. Au contraire, elle se pro-
pagera en formant des clusters resprésentés en figure 7
par les traces foncées dans le calorimetre. Ces clusters se-
ront combinés pour former des superclusters devant sa-
tisfaire a la condition |n| < 2,5 avec pour région exclue
1,44 < |n| < 1,57.'2 En dehors de ces régions, les gerbes
électromagnétiques crées par les photons dans 'ECAL
sont mal contenues. Les mesures sur l'impulsion qui en
découlent sont donc imprécises. Ces premiers criteres per-
mettent d’exclure un certain nombres d’événements non
intéressants mais pas tous. Par conséquent, il reste un
« bruit ». N’étant pas capable de le supprimer, ’objectif
est de le modéliser. Pour ce faire, les évenements donnant
un couple de photons pour état final mais ne provenant
pas du mode de désintégration H — ~~ sont répertoriés.
On prévoit leur apparition pour avoir une modélisation de
leur distribution de probabilité selon m... Ce sera donc
le « bruit ». Une fois cela fait, une modélisation du signal
attendu lorsque le couple de photons détecté provient bien
d’un méme boson de Higgs est effectuée.

Finalement, en combinant ces deux modélisations, nous
obtenons une derniere modélisation des résultats attendus
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sous forme de distribution de probabilité d’évenements se-
lon my.

4.3, Résulats

Nous allons donc analyser le nombre d’événements ob-
tenus selon les valeurs de m. et chercher celles qui corres-
pondent a la désintégration d’un boson de Higgs en deux
photons parmi toutes celles enregistrées. Nous cherchons
donc une perturbation d’une distribution de probabilité
de m... Notons que cette distribution de probabilité n’est
pas uniforme. Pour deux paires de photon d’énergies dif-
férentes, il sera plus fréquent d’obtenir celle dont 1’énergie
est la plus faible comparativement a I’autre paire. Dans le
cas étudié, le nombre d’évenement détecté est plus impor-
tant autour de 100 GeV qu’autour de 180 GeV. Les résul-
tats de I'expérience sont récapitulés en figure 8.

Nous remarquons tout d’abord que la distribution de
probabilité n’est pas uniforme comme expliqué précédem-
ment. Mais nous remarquons également un pic sur cette
distribution autour de m,, ~ 125 GeV. Il traduit la pré-
sence du boson de Higgs qui a perturbé anormalement
cette distribution. Nous observons donc sa présence in-
directement. C’est ce cheminement que les scientifiques
du LHC ont suivi pour aboutir a sa découverte. Dans
le cadre de notre étude, I'objectif est d’affiner la me-
sure de my. La modélisation combinée du signal et du
bruit est représentée en trait plein rouge sur les figures 8.
Cette modélisation est ajustée sur les données observées
expérimentalement afin d’en tirer la masse du boson de
Higgs. Grace a plusieurs techniques d’optimisation que
nous ne détaillerons pas ici, 'expérience'! a donc estimé
mp = 12578 + 0,18 (stat) £ 0,18 (syst) GeV par une
approche asymptotique (ol « stat » désigne lerreur liée
au traitement statistique des données et « syst » 'erreur
systématique).?

Finalement, apres avoir combiné ce résultat avec les pré-
cédentes études, leur estimation de la masse du boson de
Higgs est:

(6)

my = (125,38 +0,14) GeV.
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C’est a ce jour la mesure la plus précise de m .
5. CONCLUSION

Comme montré dans cet article qui n’a pourtant abordé
que de fagon générale la thématique, la technologie du
détecteur CMS est tres complexe. Chaque sous-détecteur
présente un enjeu scientifique de taille: s’assurer du bon
fonctionnement de chaque élément, améliorer la précision
des mesures effectuées, ... L’ensemble doit étre fonction-
nel sur de longue période car une étude nécessite une base
de données expérimentales de plusieurs milliers d’évene-
ments enregistrés qui seront par la suite triés car tous ne
sont pas d’intérét. Tous les éléments de la chalne jouent un
role dans la reconstruction de particules détectables. C’est
la précision des mesures sur ces particules-ci qui permettra
une mesure précise des caractéristiques des particules non
observables directement comme 1’a montré ’estimation de
la masse du boson de Higgs. Assurer le fonctionnement en
continu du détecteur n’empéche toutefois pas les scienti-
fiques du CERN d’améliorer constamment le LHC. Ce sont
ces améliorations qui permettent d’ouvrir la voie a de nou-
velles perspectives dans la recherche physique. Le colloque
« Storage Rings and Gravitational Waves » a récemment
discuté de 'importance des accélérateurs de particule dans
I’étude des ondes gravitationnnelles. Le LHC est naturel-
lement au premier plan dans ces discussions qui, pour la
premiére fois, dépassent le simple cadre de la recherche
en physique des particules. Enfin, d’autres projets sont a
I’étude au CERN, comme celui d’un accélérateur linéraire:
le Collisionneur linéaire compact (CLIC).

REMERCIEMENTS

Je tiens a remercier chaleureusement Lucas Torterotot
pour avoir pris le temps durant sa derniere année de these
de m’aiguiller dans mes recherches. Son aide m’a été plus
que précieuse pour interpréter et parfois méme décrypter

53



les différents articles de recherche utilisés dans la concep-
tion de cet article. Ce travail n’aurait pas été possible sans
son investissement continu.

54

REFERENCES

ATLAS COLLABORATION Physics Letters B 2012,
716 (1), 1-29.

CMS COLLABORATION Physics Letters B 2012,
716 (1), 30-61.

CERN. https : / / lejournal .
diaporamas/les-titans-du-cern.

cnrs . fr /

JunGg, R.; Kisster, K. H.; LINNECAR, T.;
RUGGIERO, F.; SCANDALE, W.; ScHINDL, K.;
SCHRODER, G.; SHAPOSHNIKOVA, E.; Vos, L. THE
SPS AS INJECTOR FOR LHC Conceptual Design
Editor : P. Collier Study Group Members : B. God-
dard, 1997.

CERN Picture of CMS Detector. https://home.
cern / news / news / accelerators / 1hc - rocks -
seesaw-model.

LATTAUD, H. Photon et jets avec 1'expérience CMS
du LHC : de la calibration & la mesure, these de
doct.

UNIVERSITAT ZURICH : PHYSIK-INSTITUT Coordi-
nate system of the CMS detector. https://wiki.
physik.uzh.ch/cms.

CMS COLLABORATION Science 2012, 338 .

CHATRCHYAN, S.; HMAYAKYAN, G.;
KHACHATRYAN, V.; Mousa, J.; ROMANIUK,
R.; Apam, W.; BAUER, T.; BERGAUER, T.;
BERGAUER, H. ; DRAGICEVIC, M. ; ERO, J. Journal
of Instrumentation 2008, 3.

CMS Collaboration, RuTH, D. S. CMS slice image
view. http://cds.cern.ch/record/2204863.

CMS COLLABORATION Physics Letters B 2020,
805.

THE CMS COLLABORATION et al. Journal of High
Energy Physics 2018, 2018 (11).

The ATLAS Collaboration, The CMS Collabora-
tion, The LHC Higgs Combination Group, Proce-
dure for the LHC Higgs boson search combination in
Summer 2011 ; rapp. tech.; Geneva : CERN, 2011.

JPCE ENS de Lyon, No. 5, 26 Jan 2022, p. 48 - 54


https://dx.doi.org/10.1016/j.physletb.2012.08.020
https://dx.doi.org/10.1016/j.physletb.2012.08.020
https://dx.doi.org/10.1016/j.physletb.2012.08.021
https://dx.doi.org/10.1016/j.physletb.2012.08.021
https://lejournal.cnrs.fr/diaporamas/les-titans-du-cern
https://lejournal.cnrs.fr/diaporamas/les-titans-du-cern
https://home.cern/news/news/accelerators/lhc-rocks-seesaw-model
https://home.cern/news/news/accelerators/lhc-rocks-seesaw-model
https://home.cern/news/news/accelerators/lhc-rocks-seesaw-model
https://wiki.physik.uzh.ch/cms
https://wiki.physik.uzh.ch/cms
https://ui.adsabs.harvard.edu/abs/2012Sci...338.1569C
http://cds.cern.ch/record/2204863
https://cds.cern.ch/record/1379837
https://cds.cern.ch/record/1379837
https://cds.cern.ch/record/1379837

JOURNAL EDITE PAR COLINE BOULANGER, PIERRE DEDIEU, ROXANNE GALLOIS, MANON
LECONTE, LIAM MARSH, WANDRILLE RUFFENACH, BASTIEN VOIRIN, REMI VAUJOUR.



	Étude théorique des cofacteurs rédox des cytochromes bd   Côme Cattin
	Introduction
	Méthodologie
	Théorie
	Logiciel et matériel
	Démarche utilisée
	Résultats - Discussion
	Étude préliminaire
	État de spin
	Optimisation de géométrie
	Calcul des propriétés rédox des hèmes
	Conclusion
	L'iode : 210 ans de recherche au service de la société   Antoine Brunel, Côme Cattin, Camille Chartier
	Introduction
	Présentation générale de l'iode
	Historique de la découverte de l'iode
	Origine de l'iode sur Terre 
	Propriétés physico-chimiques générales
	Applications de l'iode au quotidien, en industrie et en laboratoire
	L'iode dans le quotidien
	Applications industrielles et au laboratoire
	Applications médicales
	Utilisation de composés iodés comme antiseptiques
	Rôle de l'iode dans l'organisme
	Utilisation en cas de catastrophe nucléaire
	Agent de contraste en imagerie médicale
	Conclusion
	Remerciements
	Nanomaterials for batteries   Coline Boulanger
	Introduction to batteries
	Nanomaterials for lithium-ion batteries
	Colloidal nanoparticles for batteries
	Conclusions and perspectives
	Introduction à la physicochimie des plasmas   Pierre Dedieu
	Introduction
	Physique des plasmas
	Chimie des plasmas
	Des vitraux phosphorescents - Synthèse d'aluminates de strontium phosphorescents   Lise Boutenègre, Simon Baillet
	Introduction
	La couleur des vitraux
	Composé phosphorescent - Les aluminates de strontium
	Les différents types de luminescence
	Les aluminates de strontium
	Les différents protocoles de synthèse
	Synthèse par combustion à l'urée d'aluminates de strontium dopés
	Influence de la quantité d'acide borique
	Influence de la température
	Analyse des composés
	Formation d'un vitrail
	Fabrication de billes en verre
	Incorporation du composé à froid grâce à une technique sol-gel

	Conclusion
	L'expérience CMS au LHC   Théo Moret
	Introduction
	Histoire du LHC
	Fonctionnement général

	Le détecteur CMS
	Structure générale et caractéristiques
	Aimant solénoïde
	Trajectographe
	Calorimètre électro-magnétique ECAL
	Calorimètre hadronique HCAL
	Chambres à muons
	Reconstruction de particules observables
	Étude de particules non observables directement: l'exemple du boson de Higgs
	Principe et objectif de l'étude
	Détermination des évènements candidats et modélisation
	Résulats
	Conclusion































