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"Caractérisation de paires d'ions par spectroscopies IR, UV et rayons X, interprétées par
calculs de chimie quantique”

Les paires d'ions sont omniprésentes dans la nature, depuis |'eau de mer, les aérosols,
jusqu'aux organismes vivants. Elles influencent les propriétés des solutions concentrées en
ions, et jouent ainsi un rdle majeur dans divers réactions chimiques et processus biologiques.
Cependant, leur caractérisation se heurte a une double difficulté : d'une part, plusieurs types
de paires coexistent, et d'autre part, ce sont des especes transitoires en solution.

Dans ce contexte, cette theése présente trois axes de recherche ol I'étude des paires d'ions
isolées, microsolvatées et en solution a été abordée par des approches originales. Le premier
axe consiste a étudier l'effet du champ électrique produit par une paire d'ions sur la
spectroscopie électronique d'un chromophore UV (Effets Stark Electroniques) dans des
systemes modeles (CsHs-(CH2)~COO",M*) (M = Li, Na, K, Rb, Cs et n=1-3) en phase gazeuse.
L'analyse des Effets Stark Electroniques s'avere tre un moyen efficace et incontournable de
réaliser les attributions conformationnelles nécessaires a la description de la structure d'ions
moléculaires appariés. Dans un deuxieme temps, les effets de microsolvatation des paires
d'ions sont étudiés par spectroscopie IR en phase gazeuse et permettent d'aborder la
problématique de l'organisation supramoléculaire autour d'une paire d'ion. Les connaissances
ainsi obtenues sont ensuite appliquées a des solutions électrolytiques ([CH3-COO" M*]; M = Li,
Na, K, Rb et Cs) dans le cadre d'une étude théorique poussée, comparée a des mesures
spectroscopiques (IR-TF, rayons X) qui permettent d'identifier plusieurs espéces
supramoléculaires en solution.

Cette these illustre la nécessité de combiner plusieurs approches afin d'obtenir des données
complémentaires permettant une meilleure caractérisation de la structure moléculaire et
supramoléculaire des ions appariés.
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