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1. Nature de la matiére et des interactions (Introduction)
2. Méthodes de diffusion de la lumiere

3. Spectroscopie d’absorption moléculaire



Meéthodes spectroscopiques :
Etude des interactions lumiére — matiere

Voir le visible et l'invisible
Voir le mouvement

Claude Monet (Coquelicots, 1873)



La structure : une question d’échelle

protons

neutrons

cellule molécule atome noyau de |'atome
protéine

L' ceil microscope rayonnement collisionneur de particules
P synchrotron CERN
rayons X

Plus on veut voir petit, plus l'instrument est grand
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« Dans le vide infini s’agite la matiere »

(Lucreéce, De Rerum Natura, -100 bc)



« Le mouvement est le mode d’existence de la matiere »

(F. Engels, Dialectique de la Nature, 1883)
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Spectres infrarouge de I'eau en fonction de la température
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AEy, = —0.00060264 x v3,, + 0.34809 x vou + 463.92.

T. Shimoaka, T. Hasegawa, K. Ohno, Y. Katsumoto, Correlation between the local OH stretching
vibration wavenumber and the hydrogen bonding pattern in a condensed phase : Quantum
chemical approach to analyze the borad OH band, J. Mol. Struct. 1029, 2012, 209-216.



Physique classique

Physique quantique
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General Relativity Theory
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G + Agy = kT,

Einstein Field Equations

What is matter?

Newtonian Mechanics

Sir I. Newton

John = Joseph = Ermest > Bohr = ( Present)

Dalton John Rutherford 20 (&)
== Thomson OUHE

PN
Gravity

Strong Nuclear Interaction
Weak Nuclear Interaction
Electromagnetic Interaction

L. de Broglie

Quantum Mechanics
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Schrodinger Equation




Histoire de I'Univers

Ondes gravitationnelles
G
Linflation Y AN
génére
deux types

d'ondes Les ondes créent des
signatures polarisées

Ondes de densité

Fluctuations
quantiques

Début de la fusion nudéaire
Fin de la fusion nudéaire

Rayon de l'univers observable

0,01s 3 min
Age de I'Univers

Les électrons libres
diffusent la lumiere,

_ Premiére
époque visible

Formation de hydrogéne neutre

380 000 ans

10-% s : Fluctuations quantiques (mousse)
104 s : Echelle de Planck
10-38 s : Inflation

Taux d’expansion de I'Univers : x10°0 — 100" 2

Univers modeme

13,8 milliards d'années

A la fin de l'inflation (10-32 s)
10%4 kg/m?3

1026 - 1028 K




The Universe : An unthinkable volume

Supertructures of Universe

b The Mi.IIeni_u.m Si,hu.lati_gn ’(W;’,.su'n.org)
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A
v

23 trillions light-year (pour dire) 6,7 milliards d’années-lumiére

1040 km

L'univers n'est pas dans un espace, il contient la matiere et c'est au
voisinage de la matiere que l'espace existe. L'espace absolu et le
temps absolu indépendamment de la matiere n'existent pas.
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Standard Model of Particle Physics : Quantum Field Theory

(i.e. + Classical Field theory + Special Relativity + Quantum mechanics)

Standard Model of Elementary Particles

three generations of matter interactions I force carriers
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The matter we believe to understand

Baryonic matter : Protons, neutrons, the components of the nuclei (nucleons)

Nobel Prize 2004

Gross, Politzer, Wilczek

quark masses make up only 2%
of the mass of the proton or
neutron

Mass would be an emerging property !!!

Quark (102°-10-3> m)

e Q0

Radius : 0,8418 101> m

Representation of a free
Neutron (lifetime< 15 min)

Free proton representation
(lifetime mini: 2,1 X 10%° years)

Proton mass : (1,672 62 X 102" kg Neutron mass : 1,675 X 107" kg

Atoms, in the sense of modern physics and chemistry, are a convenient point of departure.

An atom consists of its nucleus, wherein is concentrated all the positive electric charge and

overwhelmingly most of the mass (> 99.9%, in all cases), surrounded by a cloud of much

lighter electrons. So the first order of business is to understand the origin of the mass of

atomic nuclei.

F. Wilczek. Origins of mass (2012).



Premieres orbitales électroniques de I'atome d'hydrogene

n = nombre quantique principal
(niveau d’énergie de |'électron)

ity sity plots.

Hydrogen Wave Function

(2,0,0) 3,0, o il J‘ nag) 2n[

+m (n.q. tertiaire ou
magnétique,
orientation des
orbitales

+s (n.q. de spin,
moment cinétique
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I’électron)
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Crédit image : GNU Free Documentation License.



Computed electronic
structure of Lithium

1 A = 100,000 fm

R:25x1012m M: 1.67x10%* kg

Stodolna et al. (2013). Hydrogen mtoms under Maghnification:
Direct observation of the nodal structure of Stark state. PRL 110, 213001.

(a) Raman laser (b) 1.4cm
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Magnetic Shielding
87m
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a '.' Vacuum

2 - enclosure
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Molybdenum or sulfur atoms yé‘” =
(each dot is an atom) Atom interferometry.
DAVID MULLER/CORNELL UNIVERSITY Photograph of Single Strontium Atom Wins S:M. Dickerson, J.M. Hogan, A. Sugarbaker, D..S.
National Science Photography Competition 2018 Johnson, and M.A. Kasevich. Multiaxis Inertial
grapny P Sensing with Long-Time Point Source Atom

D. Nadlinger) Interferometry. PRL 111, 083001 (2013).


https://phys.org/news/2022-04-visualizing-proton-animation.html
https://phys.org/news/2022-04-visualizing-proton-animation.html

Atoms are produced upon interactions of quantum fields

An example of pair production :
the Electron — Positron pair

If the photon is near an atomic nucleus, the energy of a
photon can be converted into an electron—positron pair:

(Z+)y > e- + et

suoioeIaju|
JeuonejiAein
(A29) ABiouz

The photon's energy is converted to particle mass in
accordance with Einstein's equation, E=m - c2.

The photon must have higher energy than the sum of
Interactions Forces ) ]
Electromagnetic Unification & the rest mass energies of an electron and positron (2 -
i Atom Formati P
nteractions St TormEten 511 keV = 1.022 MeV, resulting in a photon-wavelength
of 1.2132 picometer) for the production to occur.
Figure 5. Elemental mass formation and forces interaction unification. (Wikipedia)

A. Hussain, M.M. Abbas. A Review of Elemental Mass Origin and P- P+ P- P+

Fundamental Forces Unification for Nuclear and Aerospace Industries.
J Mod Nanotechnol 1, 2021, 2

% +
Ks Kw Ks Kw
G. Voisin, F. Mojctez, 5. B.:onazzgla. Electron-positron pair prodgctlt.)n Figure 1. Reaction of electron-positron pair creation from a pair
by gamma rays in an anisotropic flux of soft photons, and application £ ol d to fir der by F. di Ph
to pulsar polar caps. Monthly Notices of the Royal Astronomical of photons represented to first order by Feynman diagrams. ho-
P ) tons have 4-momenta K¢ and K, while electron and positron

Society, 474, 2018, 1436—-1452. have respectively P_ and P..



To describe electromagnetic interactions

(Dynamics of energy a

Electrodynamics
(from Maxwell’s Field Equations ;
Electromagnetic theory of light)

J
V.E= Py (Gauss' Law)

&
V-H=0 (Gauss'Law for Magnetism)
: cH :
VXE=—1— (Faraday's Law)

at
. CE
VxH=J+¢ ~ (Ampere's Law)
'

Quantum Electrodynamics

SQ_ED:[dd.TI: !

T F B + ¥ (iv" D, — m) ¢
Running couplings: QED vs QCD

nd momentum, mass is a consequence)

Quantum Chromodynamics

Quantum fluctuations of vacuum
How create & find Higgs boson at LHC ?

Proton-proton collisions gives
quark-gluon processes where
energy create mass, E=mc?

» probability to create H°

o(pp—>H".)=

0
8(x) g(x,) o'(gg ->H ) * \‘;;gf po - Particle
anti ‘ > . <
Higgs boson decays to top anti-
particle-antiparticle pair 3 particle
— 7= 7070 *2s) >q<
qq, LLLW'W,Z°Z o T

and is reconstructed

from decay products \7
G. Ingelman: QCD

. Simulation box: some fm side (D. Leinweberg)
Fluctuations of energy density of quantum field

All fundamental properties of matter are predicted by QCD

Fig. 3. The light hadron
spectrum of QCD. Hori-

2000

QED: Quantum fluctuations polarise vacuum and screen electron charge at large dist.

/ opposite field direction
| — weakens field

QCD: Quark vacuum fluctuation — screening (as in QED)

zontal lines and bands are
the experimental values
with their decay widths.
Our results are shown by

E = mc?
confirmed
experimentally

1500

solid dircles. Vertical error
bars represent our com-
bined statistical (SEM) and
systematic error estimates.
m, K, and = have no error

==I'e

M[MeV]

10004

Q Q>Q

QCD: Gluon vacuum fluctuation — anti-screening (not in OED)
Q "4’||

‘Jv‘
Gluons dominate — net result is anti-screening same field direction

G. Ingelman: QCD — strengthens field 17

bars, because they are
used to set the light quark
mass, the strange quark
mass and the overall
scale, respectively.

— experiment
= width
e input
# QCD

500

S. Diirr, Z. Fodor, J. Frison, C. Hoelbling, R. Hoffmann, D. Katz, S. Krieg, T.
Kurth, L. Lellouch, T. Lippert, K. K. Szabo, G. Vulvert. Ab Initio Determination of
Light Hadron Masses. Science 322, 2008, 1224-1227.



Monsieur le Duc (Louis Victor) de Broglie

Matter is Particle AND Wave

« A toute particule matérielle de masse m et de
vitesse v doit étre associée une onde réelle »

Node Antinode

Quantization of Angular Momentum of Electron ay, = 0.05200m = Lo rardfvs —-

Orbitals

The quantum theory of Electron

Node

The quantum de Broglie — Bohm pilot wave theory

The thermodynamic pilot wave theory 1s 25 3s




What is the origin of the wave ?

« On peut donc concevoir que par suite d’'une grande loi de la Nature, a chaque
morceau d’énergie de masse propre m, soit lié un phénomene périodique de
fréquence v, telle que l'on ait hv, = mc?, étant mesurée dans le systéme lié au
morceau d’énergie. Cette hypothese est la base de notre systeme : elle vaut, comme
toutes les hypotheses, ce que valent les conséquences qu’on en peut déduire. »

« Ce qui caractérise I'électron comme atome d’énergie, ce n’est pas la petite place
gu’il occupe dans l'espace, je répete qu’il 'occupe tout entier, c’est le fait qu’il est
insécable, non subdivisible, qu’il forme une unité »

E=mc?=hv=KkT

A Law of Nature

At thermodynamic equilibrium



One of the consequences of the revised SI is that the conversion
factors among the energy units J, kg, m™!, Hz, K, and eV are now exact
based on E = mc* = he/A = hv = KT. The conversion factor between

iJuuarg sagaaie) w sige s s Crvoo U U as sUu ssuU e o s ‘s RPN
Boltzmann constant k 1.380 649 X 10723 JK™! exact
Avogadro constant Nj 6.022 140 76 X 10* mol ™! exact
— molargasconstant Nuk. — — — — — — — — R — 8314462618 o — o — — — — Jmoll' KL - exact. —
Faraday constant N e F 96 485.33212. .. Cmol ™ exact |
“Stefan-Bolfzmann constant ~— — ~ T T T T c T T T RSO T X T T T T WA TKT T T T T T At T
(m2/60)k*/h3 2

Non-SI units accepted for use with the SI
electron volt (e/C)] eV 1.602 176 634 X 10~ 1° ] exact

E. Tiesinga, P.J. Mohr, D.B. Newell, B.N. Taylor. CODATA Recommended Values of the Fundamental Physical Constants:
2018. J. Phys. Chem. Ref. Data 50, 033105 (2021)

Since the 2019 redefinition of Sl base units,[1] which took effect on 20 May 2019, the Faraday constant has
the exactly defined value given by the product of the elementary charge e and Avogadro constant NA:

F=e XN, =1.602179934 x 10719C x 6.02214076 x 1023mol™?
= 9.64853321233100184 x 10* C.mol™? Wikipedia

One Faraday 1s the amount of electric charges carried by one mole of particles

1.€. 9.64853321233100184 X 10* * 6,24150907446076E+18 point charges per Coulomb = 6.02214076 X 1023



The particle — wave duality of matter : The walking droplets

1.2. GOUTTES REBONDISSANTES Y
(a) b)
O m o @ 0

Ficure 1.6 - (a) Positions d’équilibre pour une goutte placée dans le champ dondes cridé par
une autre goutte. (b) Duo asymétrique se déplagant spontanément i la surface
du bain. Dapres [31]. (¢) Ve de coté dun réseau triangulaire de gouttes. (d)
Ve de dessus d'un résean carré. (¢) Voe de dessus d'un résean formé de carrés et

d'octogones. D’apris [29].

A. Eddi. Marcheurs, dualité onde-particule et Mémoire de
chemin. Dynamique des Fluides. [physics.flu-dyn].
Université Paris-Diderot - Paris VI, 2011.

FIGURE 4.1 - Photographies des ondes générées par un marcheur de diamdtre D = 760 ym
iscosité p = 20 10~ Pas.

important, le marcheur est lent et les ondes q

) L'écart au seuil T = 17% est
(b) Pour
T = 7%, le champ d'ondes est distordu et un sillage se met en place & Iarriére du

dans de I'huile de vist

isymétriq

marcheur. (c) Pour I' = 1.8%, le sillage est trés développé et présente une forme
de fer & cheval

The walking droplet double-slit
experiment

mm

Fig. 2. A walker in a circular corral. The high-
memory trajectories of increasing length
depicted in (a) are color coded according to
droplet speed in millimeters per second. (b) The
histogram of the walker’s position corresponds
roughly to the amplitude of the corral’s most
unstable Faraday mode. The emerging statistics
of the confined walker are reminiscent of (c) the
statistics of electrons in a quantum corral. Figure
adapted with permission from Harris et al.
(2013). Copyright 2013, AIP Publishing LLC.

Trajectoire du
marcheur lors d’une
transition entre les
plateauxn=1etn=0.
La goutte passe
instantanément d’un
plateau a I'autre, sans

décrire d’orbites de
rayon intermédiaire.



The particle — wave duality of matter : A Law of Nature

Hydrodynamic quantum pilot wave theory
Gramicidin

(b) 25

20

A. Shayeghi, P. Rieser, G.
a . - T . T . T . Richter, U. Sezer, J.H.

Rodewald, P. Geyer, T.J.
Martinez, M. Arndt.

- o @ 007 Matter-wave interference
of a native polypeptide.
Y. Dagan, J.W.M. Bush. Hydrodynamic quantum field theory: the free 02+ . . . . Nature Com., 11, 2020,
particle. Comptes Rendus Mécanique, 348, 2020, 555-571. -200 -100 0 100 200 1447.
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Y.Y. Fein, P. Geyer, P. Zwick, F. Kiatka, S. Pedalino, M. Mayor, S.

Gerlich, M. Arndt. Quantum superposition of molecules beyond
25 kDa. Nature Physics, 15, 2019, 1242-1245. B. Schrinski, Y. Yang, U. von Lupke, M. Bild, Y. Chu, K. Hornberger, S.

Nimmrichter, M. Fadel. Macroscopic quantum test with bulk acoustic wave
resonators, arXiv:2209.06635v1 [quant-ph] 14 Sep 2022.



Another Law of Nature
Law of Conservation of Total Current

From Maxwell’s Equations and de Broglie — Bohm quantum pilot wave theory

d . de =,
E(Egve)+V1QZV(SOE+]Q):O

Ip
JdE
V- Uwa) =0 Vo[ Jo+ &Z |=0

Property Property
of matter of space

B. Eisenberg, X. Oriols, and D. Ferry. Dynamics of Current,
Charge and Mass. Mol. Based Math. Biol. 5, 2017, 78—115.
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Growe 1/ . Tableau periodique des elements chimiques .
Péricds
I Hyﬂr.ri\gana Halium
1 H me VB VB VI VIB He
1,007575 13 14 15 16 17 4, 002602
Beryllium nom de [Eément (gaz, liquide ou solide 3 0°C =t 101,3 kPa) Bore Carbons Azole Oy ghne Fluar Méan
4 numeéero atomique 5 [i] ] 9 10
2 Be symbale chimique B C N 0 F Ne
9.0121831 masse stomigue relstive [on celle de Nisotope ke plus stable) 10,8135 12,0106 14, DEBEE 1555540 | [18,55840319 | 20,1757 =
& [ CIAAW "Atomic Weights 2013 + rev. 2015 ]
Magnesium Alwminism Silicamn Soufre Chlara Argon
12 - 13 14_ 15 16 17 18
3 Mg Im A IV A v A VIA VILA VII 1B IB Al Si P S Cl Ar
24,3055 3 4 5 G 7 8 9 10 M 12 26,9815385] | 28,085 m | [B0.9737820q | 32,0875 35,4515 | | 39,948
Calcium Scandium Titane Vanadium Chrome Mangangss Fer Cobalt HNickel Cuivre Zinc Gallium | [Germanium Ars=nic S&lEnium Erome Kry pton
20 21 22 23 24 25 26 27 28_ 29 30 31 32 33 34 35 36
4 Ca Sc Ti \'J Cr || Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga || Ge || As Se Br Kr
40,078 w 4 SEE008 of | 47887 50,9415 o | | 51,9561 @ | | 54,928044 E5,845 1 58532154 | | 586534 w 62,548 10 65,38 89,722 T2630 1= 74521595 78571 s 79,504 81738 =
Strontiom etrum | [Zirconiom | [Hicbium | [WohybaEne | [Technetum | [Ruthenium | ["Rhodium | [Palzgiom Argent ‘Cadmium Tndium Etain Entimoine Tellure Tode Yanan
38 39 40 41 42 | 43 I 44 45 46 47 48 49 50 Ly | 52 53 54
5 Sr Y ar Nb || Mo || Tc | Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
BT 62 0 BB, 50584 891,224 i 52, 50637 85 85 m L_[ES]__: 101,07 i 102, S055D 108,42 0 | (1078882 ] | 112,414 114,818 118,710 i 121, 78D i 127 80 in 126, 530447 131,283 =
Banyum Lanthanides Hafniwm | [ Tantale | [Tungstene | [ Rignum | [~ Gsmiom Indium Flatine Or Mercore | [ Thalium Flomb Bismuth | | Polonium | | Astate || Radon
56 T2 73 T4 75 76 ir 78 79 80 a 82 83_ | 84 I | 85 I | 8B
6 Ba S Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi (| Po ;! At ;! Rn
137,227 in 178,49 1 180,54TE8 182,84 188,207 m 190,23 i 152,217 oo | | 195,084 o | |196,986565] | 200,592 = 204,3835 207.2m 208,58040 !__[2_091_} L_[yﬂl_} I__[Z_Za_
i_ Radiem | Actinides Furneriordium Dubnium { iSesborgiumi ;| Bohrium Haz=zium Mitnerium | § Darmsiagmen © | Rosmegenium | Copernicium: ;| Mihonism | Fléroviom © {Moscovium} | Uvemmariem © | Tennesse | | Oganesson
| &8 : 104 105 106 107 109 110 i 112 i i 116 17 1
7 | Ra ; 89103 Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh i: Fl Mc i Lv Ts Og
L_[z_zﬁl_: [267] [2EE] [255] [2T0] [217] [278] [281] [282] [2EE] (28] i [289] [289] § [253] [234] [234]
Lanthane Cérium | Praséodymg | Néodyme iﬁro_m_é‘tmuﬁl Samarium Eurcpium | | Gadolinium Terbivm | [Cysprosivm| | Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutécium
57 58 59 60 | 61 62 64 65 [i133 [i1:3 69 70 71
La Ce Pr Nd (! Pm | Sm (| Eu Gd Tb Dy Ho Er ™Tm || Yb Lu
138,908547 | | 140,116 m | | 140,50785 | | 144,242 = I__[E."J_]_: 150,38 = 151,964 m 157,25 i 158,52835 | | 162,500 m | | 164,53033 | | 167,259 = | | 168, 53422 173,045 174, 9658
i_______l . F______I . i______l i______l s P Sy f e — O P —
| 89 I a0 " I 92 93 I | 94 I a5 96 a7 ag a9 100 101 102 103
" Aci Th| Pail U | Np!!Pui Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
L____l 2320377 | | 231,035 l 238, 02851 |__[2_3ﬂ_l |___44__l [243] [247] [247] [251] [252] [257] [258] [258] [268]
Métaux MNon métaux
- ﬂﬁ Lanthanides Actinides T::;fnr p"::’::; Métalides — Halogénes Gaznobles  Mon classés primordizl




o

Rayon des quanta (A)

Size of atoms

20

40

Numéro atomique

60

80

100

Atoms Orbital | Atomic Radii .
Exponent (4)
H 1 0.5292
He 1.7 0.3113
Li 0.63 1.6282
Be 0975 1.0855
B 13 0.2141
C 1.625 0.6513
N 1.93 0.5427
O 2275 0.4652

(rayon de Bohr)

(Ghosh & Biswas, 2002)




Van der Waals radius of atoms

Table 1. Crystallographic van der Waals radii of nonmetals

RA
Author, year

H F Cl Br I 0 S N C
Pauling, 1939 2 1.35 1.80 1.95 2.15 1.40 1.25 1.5 1.70
Bondi, 1964 1.20 1.47 1.75 1.83 1.98 1.32 1.20 1.55 1.70
Zefirov, 1974 1.16 1.40 1.90 197 2.14 1.29 1.84 1.50 1.71
Gavezzotti, 1983-1999 1.17 1.35 1.80 1.95 2.10 1.40 1.25 1.50 1.70
Batzanov, 1995 1.80 1.90 2.10 1.31 1.80 168
Wieberg, 1093 1.5 1.8 1.9 2. 1.3 1.8 1.6 1.7
Fowland, 1996 1.10 1.46 1.78 1.87 2.03 1.38 1.21 1.64 1.77

(It takes into account attractive/repulsive forces
Relation with atom polarizability)



Electronegativity

H
24 18
Group
8A
1 2 13 14 15 16 17
Group Group Group Group Group Group Group
1A 2A 3A° 4A 5A O6A A
Li | Be
10( 15

3
3




Polarizability of atoms

Microscopic property (atom, molecule, matter in general)

S s 0l

Deformability of electron cloud I I I I I
L

in response to an electric fled

A dipole in an electric field
(positive charge (left)
Negative charge (right)




The Clausius-Mosetti or Lorentz-Lorenz equation

ATTPNA e €00 — 1
Clausius-Mosetti equation Ry = 3 == e
€oo

Molar Refractivity

PN Number density (nber/m3) (N,/V,,)

(g1  Static average electronic polarizability (m3)

€x  High frequency static permittivity (= n?)

. 1039 fe?
A3) = C.m2 V1=
aer(4°) 41e, a(C.m ) mw?

with f the number of oscillating electrons and o, the electron vibration frequency

and  lonization energy (kJ.mol™') = IE = hw,



Induction Electric Field

D=¢E
8_8
= —

€0

Dielectric permittivity

Macroscopic collective property

Figure : Distribution of electronic charges induced in
Conducting bodies the electric field of a close
Positive charge, due to electrostatic induction

—
. Material Complex
P Permittivity
Water 78
Methanol 25
Folarized by an applied eleciric field. DMSO 46
+ + + + + + + + + + + +
Quartz sand 2.5
Granular Paraffin 1.7
Milk powder 2




Electromagnetic interaction energy

Intermolecular Forces
(forces between molecules)

Intramolecular Forces
(forces within molecules)

WEAK MODERATE
0 2 5 10 20
&
i 4 e
dispersion H-bonding
) dipole-dipole , .
ion-dipole

ZEROQ attraction is only possible with IDEAL GASES.

STRONG VERY STRONG

400 1000 *

EJ

L J

lon-ion

e
*

covalent bonds

* units are in kJ/mol of interactions



Total interaction energy

= o Gy Gy 22 BT 2
ET - Erepulsive + Eattractive g /‘
O/g | = Erep + Eel+ EvdW
schoo —
=E +E EKeesom + EDebye + ELondon

We keep the E, term to comply with textbooks F. Wilczek. QCD made simple. Physics Today, august 2000, 22-28.

Born multipole repulsion energy

Number of electrons involved

/

2
‘ \QI.QJ’ 1(8m)? 1 Lak For water
Urep@ipn(R) = KK; R ae \LTZR+ —(aR) e\/ff,

— 7

Relative atom shape

Relative atom size

where R is the internuclear distance, i, j refers to hydrogen and oxygen atoms, K is the relative atom
size, oo describes the width of the electron density (a kind of index of the atom shape) and q is the
maximum number of electrons that are involved in overlap for a particular atom.

Rackers, J.A. and Ponder, J.W. (2019). Classical Pauli repulsion : An anisotropic, atomic multipole model J. Chem. Phys. 150, 084104.



THE GENERAL THEORY OF MOLECULAR
FORCES.

By F. Loxpon (Paris).

Recerved 31st Fuly, 1936.

F. London. The general theory of molecular forces. Trans. Faraday Soc., 1937,33, 8-26

On the nature of intermolecular forces

Van der Waals, a firm advocate of the molecular theory,
ascribed critical phenomena to the attraction between mole-
cules, but never speculated on the nature of intermolecular
interactions. In the early 20™ century, two young Dutch
physicists, Willem Hendrik Keesom (1876-1956)"" and Peter
Debye (1884-1966)"" suggested that molecules might behave
as electrical dipoles and that cohesive forces could have
therefore an electrostatic nature.

Fabbrizzi, L. Beyond the Molecule: Intermolecular Forces from Gas Liquefaction to X-H...x
bond. ChemPlusChem 2022, 87, e202100243



Keesom forces

Permanent dipole — permanent dipole

s 4

Water : hydrogen-bond interaction

M

8\ &
\,

The Keesom force can be attractive
(dipole antiparallel) or repulsive
(dipole parallel), but vanishes as
temperature increases, because
thermally induced motions of the
permanent dipoles disorder their
mutual alignment.

Debye forces

Permanent dipole — induced dipole

Dipole-induced dipole
attraction

< éﬁ>oo<<{§ ’

The Debye force does not disappear at high temperature
(it increases) and is always attractive.

Very important :

The three forces have different
characteristic time (from fs for
London dispersion forces to ps
for Keesom forces)

London forces (purely quantum
effect ; predicted

by QED)

Induced dipole — induced dipole

Unequal distribution The London force s
of electrons Attractive force

stronger at low
temperature and may be
attractive or repulsive
(always  attractive  for
[ XN XN ] . .
similar molecules)
\ J . J
Y Y

The only force that is
retarded at long distance

\— Temporary dipoles —/




van der Waals interaction energy (microscopic theory)

EvdW = EKeesom + EDebye + Elondon (+Ecasimir—PoIder)

Orientational Induction Dispersion

E _ Cvdw _ Corient + Cinduct + Cdisp (non-retarded)
vdw — ré r6é

with C 4, the C6 parameter of the Lennard-Jones potential

Similar molecules in vacuo

___IE
c e ; 2uay, oo 3y hvg
oTient = 3kpT (4mey)? M4 (4mey)? WP (4mey)?

where u and o, are, respectively, the dipole moment (Debye unit) and the electronic polarizability, g,
the vacuum permittivity, hv, the ionization energy and v, is the main electronic absorption frequency
(UV region), Please note the (1/'mtg,) ratio is the Coulomb constant k..

Israelachvili, J. (2011). Intermolecular & Surface forces, Ch. 4-6, Third Edition, Academic Press, London, p. 71-130.
Parsegian, V. A. (2006). Van der waals forces, Cambridge University Press, New York, p. 77.

Leite, F.L., Bueno, C.C., Da Roz, A.L., Ziemath, E.C. and Oliveira Jr., O.N. (2012). Theoretical models for surface forces and adhesion and their measurement
using Atomic Force Microscopy. Int. J. Mol. Sci. 13, 12773-12856.

Mohebifar, M. and Rowley, C. N. (2020). An efficient and accurate model for water with an improved non-bonded potential, J. Chem. Phys. 153, 134105.



Similar Molecules

Van der Waals Energy Coefficients C (1077° J m®)

Total VDW Energy Cypw

Dispersion
Energy

Electronic Permanent C c c Contribution

Polarizability Dipole lonization i':;‘z °'ie':’4 “‘sg From to Total
Interacting % (49-30p3) Moment Potential 2 0’02 ] B%hvuz Theoretical GasLaw  (Theoretical)
Molecules Amsg u(D)? I = hyy (eV)? (4me) 3kT (4mre) 4(4meo)”  Eq. (6.17) Eq. (6.14)
Ne—Ne 0.39 0 21.6 0 0 4 4 4 100
CHy—CH,4 2.60 0 12.6 0 0 102 102 101 100
HCI—HClI 2.63 1.08 12.7 6 11 106 123 157 86
HBr—HBr 3.61 0.78 11.6 4 3 182 189 207 96
HI—HI 5.44 0.38 10.4 2 0.2 370 372 350 99
CH3CI—CH;Cl 4.56 1.87 11.3 32 101 282 415 509 68
NH3;—NH; 2.26 1.47 10.2 10 38 63 111 162 57
H,0—H->0 1.48 1.85 12.6 10 96 33 139 175 24

uﬁ g2 +U§a’u1 u%u% 3(101 aﬂzhm 5]

Dissimilar Molecules (4meo)®  3kT(Ameo)* 2(Ameo)(v1+12)
Ne—CHg4 0 0 19 19¢ — 100
HCI—HI 7 1 197 205 — 96
H,O0—Ne 1 0 11 12 — 92
H,0—CH, 9 0 58 67 — 87

21D =23.336x 103" Cm.
5] eV = 1.602 x 1079 J.

“This approximate value may be compared with the ab initio calculation by Fowler et al., (1989) that gives 23 x 10772 ] m®.

Israelachvili, J. (2011). Intermolecular & Surface forces, Ch.
4-6, Third Edition, Academic Press, London, p. 71-130.



McLachlan’s generalized theory for van der Waals forces

For similar molecules in condensed phase
IE

—— e o mm = = = = = = = =y

2 |
! — ' n3hv,\(ng 2 — 1)? a,® €8
Eyaw = Cy=o + Cyso = — [3kpT (81 +2) i+ 34_}’,,( 1 ) .?,16 =
! ! o (n? +2)2 |
Keesom-Debye London

where €; and n; are, respectively, the static permittivity of body and refractive index in the visible
range, kg and T are the Boltzman constant and the temperature, respectively, h is the Planck constant,
V, is the main electronic absorption frequency (UV region), depends on ionization energy, a, is the
molecule radius and r is the distance between interacting bodies. C8 is the octupole-octupole

interaction term. Higher terms may be required. (for similar molecules and r>>al)

NB: This equation is in theory only applicable with hydrophobic molecules because it
does not consider local dipole — dipole interactions (no scaling in R3). However, using for
a, rhe molecular radius instead of the hard sphere radius and taking into account
anisotropy allow to find reasonable values for TOTAL interaction energy for water.




van der Waals interaction energy (macroscopic theory)

Dzyaloshinskii-Lifshitz-Pitaevskii (DLP) theory

Non retarded and retarded

A _ 3ka (51 _ Em)(gz _ Em) _ 3ka(51 — 1)2
v=0 4 (g +&,)(e5 + &) 4 (g + 1)2

3hc  (nf—nZn5—n2 3
Ayso(r) = ( S m) KZ + —vTr) e VIT — (2 4 V1) e Vel

2 2 .2 2
32V2n,,r \ny +ny,n; +ny, 2
2 2 1/2 2 2 1/2
__ AmkpTng, _ (nl +nm) (nz +nm) Ve
(n1 +nm) + (nz +nm)

McDowell, L.C. (2019). Surface van der Waals forces in a nutshell. J. Chem. Phys. 150, 081101.

A(r) Takes into account Keesom-

van der Waals Debye

interaction potential

Upaw = 12mr?

A(r) : Hamaker constant



Fyl

Quantum electrodynamics of van der Waals interactions

tnl|

-->

]|
N

k”
g
Two coupled Quantum Drude Oscillators
Figure 1. Two interacting quantum Drude oscillators under the

influence of both the fluctuating vacuum electromagnetic field and an

applied uniform static electric field & = (&, &, &,).

3a,a,ha,m, 3a,0,0,0, 1

- — - R< c/o London
AU(R) 2(4re )2 (0, + @ )Ré — " 2(47€,)* (w0, + @,)R°
0 1 2 AU(R) = 23 Casimir — Polder
2 2 2 172
_ _ s R> c/w (London counterpart
aa, (ax + 8y 283 ) 4;;(43:50)2}{7 for the retarded regime)

4.’-'T€0R3 o - . .
When both atoms couple to the vacuum field via their
a]”z(ﬂ'l + rxz)(axz + 8}?2 + 48z2) fluctuating dipoles, the treatment of eq 17 as in refs 36 and 37
— delivers® the known London and Casimir—Polder dispersion
2(4E€D)2R6 energies
v Keesom effectively “sees” another one as a static object. Finally, when

one of the species couples to the vacuum field via its static
dipole moment and the other one by its fluctuating dipole, the
resulting interaction energy is

which is the same as the second term of eq 9. Considering the
QDO states in II), this interaction energy corresponds to the
situation when both QDOs couple to the vacuum field via their
static field-induced dipoles and exchange one virtual photon, unaffected by retardation. These features allow us to identify
indicating the electrostatic nature of this interaction term. the term of eq 19 as the field-induced polarization energy.
Taking into account the R™ scaling, this term corresponds to a - - ' ' ]

field-induced (dipole—dipole) electrostatic interaction.

- Debye

M.R. Karimpour, D.V. Fedorov, and A. Tkatchenko. Molecular Interactions Induced by a Static Electric Field in Quantum
Mechanics and Quantum Electrodynamics. J. Phys. Chem. Lett., 13, 2022, 2197-2204.



Propriétés du rayonnement electromagnétique :

étude de l'interaction d’une onde avec la matiere



Les méthodes optiques ou spectromeétriqgues regroupent toutes les
méthodes relevant des phénomenes d'absorption, d’émission, de
diffusion de radiations électomagnétiques par la matiere que ce soit
d’'un point de vue atomique ou moléculaire.

mm=mm)> |dentification
::> Dosage
—— > Structure

Nature et propriétés des ondes électromagnétiques (lumiere)

Un rayonnement électromagnétique_est un type d'énergie qui prend de
nombreuses formes, les plus facilement reconnaissables étant la lumiére
visible et la chaleur rayonnante alors que les rayons g, X, UV, micro-ondes
ou ondes radio en sont des manifestations moins évidentes.




Le spectre électromagneétique

high < Frequency (v) low

high < Energy low

X-RAY | ULTRAVIOLET INFRARED mﬁsg' RADIO FREQUENCY

Nuclear
Vibrational
Ultraviolet Visible magnetic
infrared resonance
200 nm < 400 nm > 800 nm
BLUE RED

short< Wavelength (A) > long



Toute radiation lumineuse (lumiére) est constituée de deux composantes : un
vecteur champ magneétique et un vecteur champ électrique qui sont
perpendiculaires et varient de fagcon sinusoidale. La vibration lumineuse se

propage dans une direction perpendiculaire aux deux vecteurs pour former une
onde lumineuse

Champ électrique

v

Champ magnétique g T T

- il
“ .

Ao
Wiy s : -
) Direction
i\
de

propagation

Caractere ondulatoire de la lumiere



Les parameétres de l'onde

Sa période p : temps qui sépare le passage entre deux maxima ou deux minima
successifs. Elle est exprimée en seconde.

Sa freqguence v_: nombre d’oscillations du champ par seconde et vaut 1/p. Elle est
exprimée en hertz ou s*. Parametre fixé par la source lumineuse.

Sa lonqueur d’onde Al : distance
entre deux maxima ou deux
minima successifs d’'une onde. Elle
est exprimée en nm (10° m) ou um
(10° m). L'indice i signale que la
longueur d’onde dépend du milieu
traverse.

Son nombre d’onde vi :
nombre d’ondes contenues
dans l'intervalle de 1 cm et
vaut 1/A. Il est exprimé en cm
ou kayzer.

Champ électrique, y— +

I
~<———— Longueur d’onde, A ——>]

Temps ou distance —



Sa vitesse de propagation (célérité) c, : produit de la frequence par la
longueur d’onde. Elle est exprimée en m.s1 et dépend comme la longueur
d’onde du milieu traversé. Dans le vide, elle vaut 2,998.108 m.st. Dans un
milieu d' indice de réfraction n, la vitesse du rayonnement est v = c/n.

Airn =1,0003 : eau n=1,333 ;: 50% saccharose n = 1,420

Dans tout milieu matériel, la propagation est ralentie par les interactions entre le
champ électromagnétique du rayonnement et les électrons liés aux atomes ou
molécules présentes. Comme la fréquence est constante, la A diminue

n=6.10"%Hz n =6.1014 Hz n =6.104 Hz
T,?»:SOOnm A =330 nm ~ A=500nm

| [ — P = |
| ' I i el f ——

T

Amplitude, A

Air Verre Air




L’énergie d’un photon E ( en joules) dépend de la fréguence du rayonnement.

E = h.v (en J)

E-h.v=hc/A=hcV

Avec h = 6,62.1034 (constante de Planck), n = fréquence cycle/s ou hertz,
c = vitesse rayonnement = 3.108 m.st

La fréquence V et le nombre d'onde V sont tous les deux proportionnels a
I'eénergie du photon.

E=h.v. N (n3/mol)

Avec N = 6.023.10%2 (nombre d’Avogadro)



Le modele ondulatoire ne peut expliquer les propriétés optiques de la lumiere, il
faut aussi considérer cette radiation comme une série discontinue de photons
ou quanta d’énergie. C'est le caractere quantique de la lumiere. Les
interactions entre la matiére et la lumiére correspondent a 'absorption ou
I’émission ou encore la diffusion par la matiére de I'un de ces quanta d’énergie.

Photons | |
<%\§ Angle incident Diffusion

El

e " 4 4

Emission Echantillon

EO



L'absorption correspond a la capture de
photons par les électrons des atomes, qui se
trouvent ainsi portés a des niveaux excités ; ce
gui peut se traduire, notamment, par
I'échauffement d'une masse de matiére ou par
la production d'un courant électrique (effet
photoélectrique). UV - VIS — IR

L’émission de lumiere correspond a la
libération de quanta d'énergie (sous forme de
photons) par les électrons des atomes
retournant a un niveau énergétique inférieur,
apres avoir été portés a un niveau supeérieur
par une action excitatrice fournissant I'énergie
nécessaire ; suivant la nature de I'excitation, on
observe les divers phénomenes
d'incandescence ou de luminescence
Fluorescence, phosphorescence.

Photons

Niveaux

X

E; Nive

Absorption

A

y

Eo

y

T vibrationnels

aux electroniques

X

Emission

Spectre d’absorption Spectre d’émission

—>}L

" A



Structure de la matiere

L'énergie des molécules varie de facon discontinue et on considere qu'elle correspond a la
somme de quatre termes

Eioiae = EN + E€e + Ev + Er

En = énergie nucléaire correspond a I'énergie du noyau constitutif des atomes

Ee = énergie électronique qui concerne les électrons périphériques, puis les électrons des
couches internes (divers états énergétiques des différents électrons de valence)

Ev = énergie de vibration qui correspond a une modification des mouvements de vibration
des atomes d'une molécule

Er = énergie de rotation qui correspond a une modification du mouvement de rotation de la
molécule (rotation de la molécule autour de son centre d’inertie)

En >>Ee >>Ev >> Er

Pour un environnement énergétique donne, une molécule (ou un atome) occupe le niveau
énergétique le plus bas ou de plus faible énergie
= E fondamental



Le spectre électromagnétique

Le spectre électromagnétique couvre un domaine extrémement étendu de
longueur d'onde et de fréquences, et donc d'énergie. Pour chaque région du
spectre, une méthode spectroscopique y est associée.

102t 1019 10/ 10%° 1013 101t 10° 107

v (Hz2)
E — '
Rayons X Visible Micro-onde
Nucléaire Electron Vibration Rotation
liant rotation
Rayons ¢ u.v l.R Radio
109 105 10-1 10° A (nm)

101 107 10° 10 v (cm?)



Spectre électromagnétique et type de spectroscopie

Pour chague région du spectre, une methode spectroscopique y est associée

Type de spectroscopie

Domaine usuel
de longueur

’ 3
d’onde

Emission de rayons y
Absorption, émission, fluorescence

et diffraction de rayons X
Absorption d’ultraviolet lointain
Absorption, émission et fluorescence

dans I'ultraviolet et le visible
Absorption d’infrarouge et diffusion Raman
Absorption de micro-ondes
Résonance paramagnétique électronique’
Résonance magnétique nucléaire?

Domaine usuel
de nombre
d’onde/cm™!

Type de transition quantique

0,005-1,4 A
0,1-100 A

10-180 nm
180-780 nm

0,78-300 pm
0,75-3,75 mm
3cm

0,6-10 m

1x10%°a5 % 10°
5%x10%213x10%

1,3 % 10*23,3 x 10!
13-2,7

0,33
2x10%21x1073

nucléaire
électron interne

électrons liants
électrons liants

vibration-rotation de molécules

rotation de molécules

spin €lectronique dans un champ magnétiqu
spin nucléaire dans un champ magnétique

1A=10"m=10%cm
Inm=10"m=10"7 cm
1 pm=10%m= 10" cm

"N.d.tr. : En anglais : Electron Spin Resonance (ESR).
'N.d.tr. : En anglais : Nuclear Magnetic Resonance (NMR).




Diffusion de rayonnement
(IR, Lumiere, Neutrons, R)

Ul 44

Diffusion : changement de direction de la lumiére due a
des interactions avec la matiere

Elle peut se faire avec ou sans transfert d'énergie, avec
ou sans changement de A comparé au rayonnement incident



Methodes de diffusion du rayonnement



Diffusion de la lumiere
(Light Scattering)



Light - Matter Interactions:

Scattering

The incident photon induces an oscillating dipole in the
electron cloud. As the dipole changes, energy is radiated or

scattered in all directions.

-4 .H‘ Scattermg Angle (§)
5 g Dretector in XY Plane
: e o b
i) s

" Scattering Profike with XV Plane
and Z Axis Symmetry




Le principe :

small particle

On envoi un faisceau de rayonnement sur un échantillon ...

j‘z |; | ; ! i / . large particle

.. et on regarde le profil de diffraction

- pour des échantillons dilués et parfaitement

monodisperses, ca ressemble a ca ... \

http://www.sympatec.com/EN/LaserDiffraction/LaserDiffraction.html



Diffusion angle and particle size

!
i




Scattering wavevector

polymer
solution

index-matching b
liquid — : /
8 incident

beam

scattered

beam | | '

4// ===

photodetector/ o/

forward
scattered
beam

top view

incident

beam

index-
matching
liquid

polymer
solution

scattered
beam

unscattered
photodetector beam

wavevector

2
; | = 77[ (in vacuum)

= —— (insolution)

scattering wavevector

4 0
k=|k|=ﬂsin§



Domaines du vecteur de diffusion

Q) |

(Lois d’échelle)

|
|
]
|
|
[
|
|
| :
| Domaine
| intermédiaire | .
Domaine de il (Debye) :
Guinier | | Domaine de Porod

QREc:c:I:l QRE""’]- QRE:}]_ Q



Solutions studied by light scattering

X-rays Neutrons UV/Vis
A ~1.5A ~1-20 A ~5000 A
Energy ~keV ~meV ~10eV
Source Synchrotron Reactor Laser
1012 to 10%° ph/cm?/s 104 to 108 n/cm?2/s 1022 ph/cm?/s
K 2.10%4-3.107 2.102-2 1.102-4.101
Structure Structure Structure (SLS)

Dynamiques

Dynamiques (DLS)




The scattering signal may be analysed by several
methods:

» Average signal strength: static, ‘classic’

» Fluctuations of signal: dynamic, quasi-elastic

» Shift of the signal: electrophoretic



Static Light Scattering

Measurement of the average scattering intensity

)

scattering volume

RN \/7
— / N 9

measure 1(0) / |;

[ (M) (C)

detector

2
/ (g)scattered o MC @ P (9)
dc

The intensity is a function of the particule’s molecular weight, its concentration,
shape (form factor) and of the refractive index increment of the solution.



Form factor

In general, the scattered intensity varies with ©, the angle between the
incident beam and the detector.

scattering volume

_ A\

1.00 - — -
o D N
-g . polarization / \ Uf
-.g 3
= i measure I.(0) /|,
E. a elector

0.95 T 1 1

0° 90° 180° 5
scattering angle 6 1(6), g Mc(@] 12)
scaticre dc

The form factor, which
accounts for this dependence
Is also a function of the

wavelenght and of the 167°n. . ,(6
dimensions of the particule. P(9)= 1- : 51n2[5)<r;>+...




Facteur de forme de protéoglycanes de gomme arabique

Structure de I’AG-peptide

Differentes vues du modele 3D le plus probable

o

(Sanchez et al. 2008 Biophys. J)

Piq) (cm}

hul-:

q (num ")

Disque plat
D=19.2 nm
e=2.0nm

Structure interne
dense et fortement
branchée



Rayons des particules

Rg est la moyenne des distances de chaque motif par
rapport au centre de gravité G de la molécule. Plus la
molécule est grande et plus le rayon de giration est
élevé. Racine carrée de |'écart quadratique moyen des
distances entre les atomes et le centre de gravité de
la chdine




Equation de Rayleigh

(Rayleigh-Debye-Zimm formalism)

E—(LJFZA C] :

K=—r—(n,—
A N, dc

F'-.D = laser wavelength

n, = Solvent RI

2’ din_ -

NA= Avogadros number

dn/dc = differential Rl increment

Constante

Ra M pﬂ Facteur
de Forme
167°n "R’ 8"
PO=1+ °_£ 5111‘]"
34, W2
R, = Radius of gyration
B = Measurement EHQIE'
I.n :
R_,g S D'& RI
Ing”
Rapport de

|, = Intensity of analyte (sample | — solvent )
n,= Solvent RI

IT Intensity of standard (toluene)

Ny = Standard (toluene) R

R-= Rayleigh ratio of standard (toluene)

Rayleigh

A, (mol.mL.g?): 2nd coefficient du viriel (non idealité)



Objects smaller than the wavelength of light

The form factor does not dependent on © if ry << A and
diffusion is isotropic.
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Debye plot

Molecular Weight Example
(Lysozyme in PBS)

SO 1/Intercept = 14.6KDa

I~

1 / o 7000
0000074 o EO00

C

& [~ 5000

] e
< noouos 4000
~M & 0 3000
z s 2000
/ 0000057 - Slope =-3.23 x 104 }1om0

1. ;

0000 +———+——+———+—+—+—+—+—+— 1010
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Zimm analysis

When R, is large enough
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Record Rayleigh ratio varying

- angle (3 or 18 angles )
- concentration (multiple injections of known ¢).



Perform globat fil of data to light scattering equation to retrieve M, A, and R,

(slope = 249

HC/R@

1/M,,

sin2(0/2) + const. X ¢



Dynamic light scattering

En diffusion dynamique de la lumiere, on se met

q a une valeur d’angle de diffusion (q constant) et

) on regarde I'évolution temporelle des fluctuations
d’'intensité qui refléte les fluctuations de concentration

Intensité

faible autour de sa valeur moyenne

/ Au cours du temps elle fluctue de maniere trés

La vitesse des fluctuations dépend de la taille des
9 particules/macromolécules
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On parle de « speckle » = scintillement t/ps



Notion de corrélation

Corrélateur: comparateur de signal. Concu pour mesurer le degré de similarité entre deux
signaux, ou un signal avec lui-méme a différents intervalles de temps.

Si l'intensité d’un signal est comparé avec lui-méme a un point particulier a un temps t et
un temps ot plus tard, alors pour un signal fluctuant de maniére aléatoire (ex: mouvement
brownien) il apparait que les deux intensités ne sont pas reliées entre elles,

i.e. il N’y a aucune corrélation entre les deux signaux.

.

Intensity
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0 t ot 2t 3ot 44t
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Cependant si I'intensité du signal au temps t est comparé a un temps (t+8t) trés court,
Il y a dans ce cas une forte relation ou corrélation entre les deux signaux.

La corrélation diminue aux temps (t+26t), (t+30t), (t+40t), etc.. jusqu’a disparaitre pour
des temps longs.

Temps d’échantillonnage (sample time): période de temps &t, de I'ordre de la nanoseconde ou
microseconde. Un corrélateur posséde une fenétre de temps comprise entre 1 ps et 10 s (en général)




Fonction d’auto-corrélation
(corrélogramme)

Fonction matérialisant la perte de corrélation du signal avec le temps.
Si les particules sont grandes, le signal change lentement et la corrélation persiste

Longtemps. Si les particules sont petites et bougent rapidement, la corrélation est
réduite plus rapidement.
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G(t) = 2 i(t) * i(t+7)
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Lysozyme
M,=14.5 kDa
R,=1.9nm

Insulin-pH7
My=34.2 kDa
Ry=2.7 nm

Immunoglobulin G
M,,=160 kDa
R=7.1nm

Thyroglobulin
M,=650 kDa
Rp=10.1 nm




Laser granulometry

back to pump

Projecon @ & B @l @900 e
Lens - Fourier =
giving beam Lens - 2 Detector Array -
of constant Particles - scattering of particles
intensity converges  guspended in water, with the same size,
beam flow through the in the same plane of
sample cell in front scattering, is super-

of the laser beam imposed on the detector



e Full Fat s Skimmed
12

e=== Sami- Skimmed

Volume {5%)
(] L=
—
P -
K

T
1 10 100

Size [ Microns

DvO0.1

10% 50%
below below
this size this size

il

Dv0.5 MEDIAN

Dv0.9

90%
below
this size

S D

DI[4.3] = =
D3,

1
> D3,

D[3,2] ==

Span =

D1’0,9 - DvO.I
Dvl’lj'




SEC-MALLS

HPLC

system

!

0.1 um pre-filtered buffer

0.1 um “in-line” filter




SEC-MALLS

Size Exclusion Chromatography-Principle
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Relative Scale

Exemple: Complexité des gommes arabiques
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Mw distribution of Acacia gums
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Production
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Turbiscan et stabilité des
dispersions/suspensions colloidales

Transmission
detector

Light source

Backscattering
detector




Test d’efficacité de la gomme d’Acacia

Détermination de la dose de gomme arabique nécessaire pour empécher la floculation
d’'une solution colloidale d’hexacyanoferrate(ll) de fer(lll) en milieu hydro-alcoolique par un

sel de calcium

CaCl, a 22 g/L (
V=1ml)

Apres 24h a 25° C dans
'obscurité

Matrice hydro-alcooligue — minérale Déstabilisation de
(pH 3.1) la fraction minérale
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Cinétique de déstabilisation de la fraction minérale

Solution hydro-alcoolique + hexacyanoferrate de fer + CacCl,
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Déstabilisation de la fraction minérale et
concentration en gomme d’Acacia
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Structure des fractions macromoléculaires

de la gomme d’Acacia



Composition

AGp (887%) AGP (10%) GP (1.5%)
Mw: ~3 10% g/mol Mw: ~2 106 g/mol Mw: ~3 10 - 3 10¢ g/mol

Fraction | Fraction |l Fraction Il

1(\ A
)
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Figure 1. Elution curve of Acaciagum (25 g in 225 mL of 4.2 M NaCl)
following fractionation by hydrophobic interaction chromatography on
Phenyl-Sepharose CL-4B. Molecular fractions were eluted using 4.2
M NaCl (808 mL), 2 M NaCl (808 mL), and distilled water (1215 mL).
Left traces: neutral sugars (O) and uronic acids (H) concentration C

(mg/mL). Right trace: Azgonm (@). _
(Renard et al., 2006, Biomacromolecules)



SANS

Structure 3D de I'arabinogalactan-peptide
(fraction majeure — M, ~ 300 000 g/mol)
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Structure de I’AG-peptide

Différents runs

Modele moyenné




Structure de 'AG-peptide

Comparaison modele 3D model - microscopie

< AFM
e=1nm
D=20nm

Pas de propriétés
viscoélastiques

(Images de phase et
Topologiques

similaires)
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CREPRRED

Structure de I’'AG-peptide

Comparaison modéle 3D model - microscopie
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