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CChhaappiittrree  II  ::  CCoonntteexxttee  eett  mmoottiivvaattiioonn  
 
 

Plutôt que de restituer l'intégral de mon parcours scientifique, ce mémoire tente plutôt de 
synthétiser les activités de recherche initiées depuis mon arrivée fin 2002 au Laboratoire de Physique 
des Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM) de l'université Lille 1. Ce parti-pris assumé est nécessaire 
pour garantir une (toute relative) cohérence au manuscrit. Difficile en effet de trouver un fil 
conducteur à une carrière encore courte, mais déjà marquée par des changements thématiques majeurs, 
le passage d'études on ne peut plus fondamentales (des tests de symétrie puis le refroidissement 
moléculaire) à des travaux aux potentiels analytiques variés et où beaucoup reste à défricher 
(l'interaction laser-solide), de l'utilisation intensive de sources continues de très haute pureté spectrale 
à des systèmes pulsés nanoseconde (et bientôt femtoseconde), de la phase gaz à la phase solide… 
instabilité chronique de l'auteur, curiosité toute scientifique, ou hasard complet, c'est au lecteur, selon 
son degré d'indulgence, de se faire une opinion.  
Le premier paragraphe de ce chapitre sera l'occasion pour moi de combler en partie cette lacune en 
revenant sur mes activités antérieures, initiées en 1997 à Villetaneuse, puis en 2002 à Utrecht au Pays-
Bas. J'évoquerai par la suite le contexte scientifique de mes travaux lillois puis le calendrier qui a 
gouverné ces recherches. Enfin, je décrirai sommairement le dispositif expérimental utilisé le long de 
ces études. 
 

I.1. Parcours scientifique 

II..11..11..  DDEEAA  //  TThhèèssee  

I.1.1.a. Recherche d'un effet de violation de parité dans la molécule CHFClBr 

I.1.1.a.1. Principe de l'expérience 

 
Ma première incursion dans le monde de la recherche date du printemps 1997, période à 

laquelle j'effectue un stage de DEA dans l'équipe HOTES (Horloges Optiques et Tests Fondamentaux 
par Spectroscopie et Interférométrie Atomique et Moléculaire) au Laboratoire de Physiques des Lasers 
de l'Université Paris-Nord, à Villetaneuse. Sous l'impulsion de ses deux responsables, Christian Bordé 
et Christian Chardonnet, l'équipe dispose d'un rare savoir-faire dans le domaine de la spectroscopie 
moléculaire infrarouge à ultra haute résolution et de la métrologie des fréquences. En témoignent les 
performances du laser à CO2 stabilisé en fréquence, conçu et développé en collaboration avec le LPTF 
(Laboratoire Primaire du Temps et des Fréquences) : basées sur une boucle d'asservissement reposant 
sur une comparaison permanente avec un signal moléculaire d'absorption saturée détecté en 
transmission d'une cavité Fabry-Perot1 [Bernard 1995], sa pureté spectrale est de 3,4 Hz et sa dérive de 
0,1 Hz sur 100 s. Ce laser est rendu accordable grâce à l'utilisation d'un modulateur électro-optique 
permettant d'atteindre une couverture spectrale de quelques centaines de MHz autour de la porteuse 
laser.  
Il convenait de trouver un défi susceptible d'être relevé par une telle source. Ce sera la recherche d'un 
effet de violation de parité dû à l'interaction faible dans les molécules chirales. La première 
manifestation d'un tel effet a été mise en évidence en 1957 dans une expérience de désintégration  du 

                                                      
1 L'utilisation d'une telle cavité permet un gain sur le contraste du signal moléculaire proportionnel à la finesse 
des miroirs qui la constituent par rapport à des expériences en cuve. 
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cobalt [Wu 1957] puis dans une vapeur atomique de césium et de bismuth quelques vingt ans plus tard 
[Bouchiat 1974]. Dès lors, rien n'interdisait plus la mise en évidence de la non-conservation de parité 
dans des édifices plus complexes  à commencer par les molécules  si ce n'est…la faiblesse de l'effet 
recherché. Les prévisions les plus optimistes prévoyaient un effet de l'ordre de 10-13 en valeur relative 
[Rein 1974]. Ceci a vraisemblablement découragé nombre d'expérimentateurs puisqu'on n'en récence 
qu'une poignée jusqu'à nos travaux.  

 

M.A.O. 

M.E.O. 
500 MHz 

LASER CO2 

Cavité Fabry-Perot de 
référence (1,5 m) 

Cavité Fabry-Perot de référence A (3 m) 

Cavité Fabry-Perot de référence B (3 m) 

Photodétecteur 

Asservissement 
lent 

Asservissement 
rapide 

Spectre CHFClBr A 

Spectre CHFClBr B 

LLaasseerr  aasssseerrvvii  eenn  ffrrééqquueennccee   
 

 
 
L'effet recherché dans notre expérience doit se manifester par une légère différence entre les 
fréquences d'absorption des deux énantiomères de la molécule chirale CHFClBr, particulièrement 
adaptée à cette étude de part sa relative simplicité (malgré la présence d'une structure hyperfine), la 
présence d'atomes de masse relativement élevée (qui favoriserait la différence en énergie recherchée), 
et l'existence d'une bande d'absorption autour de 9 µm, accessible à notre spectromètre (moyennant 
une adaptation réalisée au cours de mon stage). Autre avantage, la séparation des énantiomères de 
cette molécule qui constitue d'ailleurs un défi en soi, avait pu être réalisée peu de temps avant que les 
expériences ne soient initiées [Crassous 1997]. Le principe de la mesure consiste alors à enregistrer 
simultanément, avec le même laser à CO2 asservi en fréquence, le spectre d'absorption saturée d'une 
transition rovibrationnelle des deux énantiomères placés dans deux cavités Fabry-Perot jumelles de 3 
mètres de long (dimension conséquente permettant d'accroitre l'interaction laser/molécules et donc le 
rapport signal/bruit des transitions détectées) que nous avons développées pour l'occasion au cours de 
mon stage (cf. fig. I.1). Mon autre contribution à ces travaux préliminaires est la mise au point d'un 
programme d'acquisition quasi-simultanée des deux spectres moléculaires spécialement conçu pour 
réduire tout effet systématique rédhibitoire à ce type de mesure (par exemple les effets de traînage liés 
à la dérive en fréquence du laser entre deux points de mesure). Enfin et surtout, j'ai pu m'initier aux 
délicates techniques d'asservissement et de spectroscopie laser à ultra-haute résolution en phase gaz. A 
la fin de ce stage, les premiers signaux sont observés, tout est prêt pour une première série de 
mesures… auxquelles je ne participerai pas à cause de vagues obligations militaires.  
 

I.1.1.a.2. Les tests  
 

Après un an sous les drapeaux et une victoire en Coupe du Monde, je reviens effectuer ma 
thèse de doctorat au sein de l'équipe sous la direction de Christian Chardonnet. Le premier test réalisé 
pendant mon absence [Daussy 1999], s'il permit de fixer la limite supérieure de l'écart à 13 Hz sur la 
transition étudiée (/=4.10-13 en valeur relative) et un gain de près de 5 ordres de grandeur par 
rapport à la sensibilité de la meilleure mesure de l'époque, apparait immédiatement perfectible sur de 
nombreux points. Le principal est le nombre relativement limité de transitions candidates à ce type 

Figure I.1 : Schéma de principe de l'expérience de violation de parité dans les molécules chirales 
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figure I.2 : Exemple de structure hyperfine prédite (en bas) et observée (en haut) : la transition 
(24,2,22)(25,3,23) de CHF35Cl79Br, à 32 204 485 MHz. 

d'expérience du fait de la faible accordabilité du laser. Ainsi le signal choisi pour le premier test s'est 
avéré être une raie de "croisement de niveaux". Ce type de résonances, résultant du couplage entre 
certains états hyperfins de la molécule et propre à la technique d'absorption saturée est bien plus 
sensible aux conditions d'acquisition (notamment aux variations de densité d'énergie laser) que les 
raies principales et ne correspond certainement pas au cahier des charges des transitions les plus 
favorables à un test de violation de parité, à la fois isolées, intenses, fines et les plus symétriques 
possible.  
Ce problème a pu être surmonté par l'implémentation d'un modulateur électro-optique large bande 
développé conjointement avec une équipe du PhLAM (LSH à l'époque), permettant d'atteindre une 
couverture spectrale de quelque 70 % dans le domaine des 9-11 µm. Cependant, ceci passe par 
l'utilisation de bandes latérales (plutôt que de la porteuse), ce qui limite drastiquement la puissance 
laser disponible à l'intérieur des cavités et constitue ainsi la principale limitation à la sensibilité de 
notre expérience. L'augmentation de la puissance intra-cavité est donc un pré-requis indispensable à la 
mise en œuvre d'un nouveau test. Ceci a été réalisé suivant deux voies distinctes : l'augmentation de la 
puissance de sortie du laser et de la finesse des cavités Fabry-Perot, et a nécessité plusieurs mois de 
travail intensif.  
Ces progrès nous ont permis de décupler la puissance disponible et d'accéder à l'ensemble des 
transitions rovibrationnelles de CHFClBr. Nous avons alors pu mener la première étude à très haute 
résolution du spectre hyperfin de CHFClBr [Marrel 2001]. De nombreuses structures hyperfines ont 
été enregistrées et l'étude des interactions quadrupolaires de cette molécule dans son état vibrationnel 
4=1 a été menée à bien. Ceci permet désormais la prédiction des structures hyperfines des transitions 
rovibrationnelles avec une précision de quelques kHz (cf. fig. I.2). Grâce à cette étude nous avons été 
en mesure de déterminer la position d'une transition plus favorable pour un nouveau test de violation 
de la parité : il s'agit d'une raie très isolée (résultante de 2 transitions dégénérées), dont la structure est 
bien compacte et donne lieu à un signal très intense (cf. fig. I.3).  
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figure I.4. : Comparaison des évolutions chronologiques de différences de fréquence après procédure de 
compensation des effets systématiques lors des tests 1998 et 2000 
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figure I.3. : Le signal choisi pour le nouveau test : les transitions (dégénérées) 
(37,1,37)(36,0,36) et (37,0,37)(36,1,36) de CHF35Cl79Br. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Parallèlement, nous avons optimisé la stabilisation du laser sur une transition de CO2 (plutôt que de 
CHFClBr) pour accroitre la stabilité à long terme, développé un asservissement en intensité, amélioré 
la détection des signaux par l'emploi de photo-détecteurs moins bruyants et la pose d'isolateurs 
optiques, revu le protocole expérimental… bref, nous avons poursuivi une impitoyable traque aux 
effets systématiques.   
Suite à ces améliorations, nous avons réalisé un second test de 770 mesures d'écart en fréquence 
obtenu en 5 demi-journées (moitié moins que le précédent) pour un écart moyen 4,2 Hz avec une 
incertitude limitée par la statistique de 600 mHz  soit  /=5.10-14 (cf. fig. I.4). La gamme des 10-15 
est par ailleurs aisément accessible pour une durée d'accumulation comparable au test 1998.  
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Cette chasse au record serait cependant vaine dans la mesure où il est très vite apparu que l'écart en 
fréquence obtenu était déjà très élevé par rapport à l'incertitude statistique après ces quelques 800 
mesures. Nous avons pu montrer que l'origine de cette différence était liée (malheureusement !) à la 
présence d'impuretés dans les échantillons énantiomorphes testés et non à l'effet de violation de la 
parité recherché. Il en résulte un écart en fréquence de 2,5.10-13 en valeur relative dont on a pu établir 
la dépendance en pression, et qui constitue encore aujourd'hui la limite ultime pour ce type de test 
[Ziskind 2002]. Un autre schéma d'expérience, basé sur des expériences de jet moléculaire 
s'affranchissant de ces limites et une molécule plus favorable (CHFBrI) a été proposé et est toujours en 
développement actuellement [Crassous 2003]. 
 

1.1.1.b. Test du principe d'exclusion de Pauli dans les molécules 
polyatomiques 

I.1.1.b.1. Principe de l'expérience 

Fort de ces résultats, nous nous sommes attaqués à un nouveau défi : réaliser le premier test de 
violation du postulat de symétrisation (généralisation du principe d'exclusion de Pauli) dans des 
molécules polyatomiques à haut degré de symétrie. Ce sujet s'inscrit dans la continuité du test 
précédent, tant du point de vue théorique – il s'agit à nouveau de l'étude d'une nouvelle symétrie plus 
fondamentale encore que la précédente, jamais mise en défaut jusqu'ici (ni après nos expériences 
d'ailleurs, ça se serait su…) - qu'expérimentale puisqu'il nous a permis de caractériser la sensibilité en 
amplitude de notre spectromètre infrarouge à ultra haute résolution.  
En vertu du postulat de symétrisation, les seuls états d'énergie peuplés d'un système possédant 
plusieurs particules identiques sont ceux pour lesquels la fonction d'onde totale est soit totalement 
symétrique vis-à-vis des permutations de ces particules, soit totalement antisymétrique. Dans le 
premier cas, les particules sont appelées des bosons, dans le second des fermions. Contrairement aux 
précédentes expériences réalisées sur des molécules, ces tests mettent en jeux des molécules (OsO4 et 
SF6 ) possédant plus de deux atomes identiques. Dans ce cas, les symétries interdites ne se limiteront 
plus au seul cas totalement symétrique ou antisymétrique, mais également à d'autres symétries 
doublement ou triplement dégénérées. Le principe de l'expérience consiste à observer des transitions 
entre des niveaux d'énergie interdits par le principe de Pauli. La position de ces niveaux et les 
transitions correspondantes sont calculables dans le cadre du formalisme (on ne peut plus hermétique) 
des tenseurs doubles irréductibles et de la théorie des groupes. 
 

I.1.1.b.2. Les tests 

Test sur la molécule tétraédrique OsO4 

Nous avons tout d'abord pointé notre instrument sur les transitions de la molécule tétraédrique 
OsO4 composée de 4 bosons identiques. L'absence d'interaction hyperfine pour ses isotopes principaux 
simplifie considérablement son spectre. Dans ce cas, on peut restreindre notre analyse aux seules 
fonctions d'onde rovibrationnelles. Parmi les 5 classes de symétrie A1, A2, E, F1 et F2 d'une molécule 
tétraédrique, seule la première correspond à des états rovibrationnels permis. Nous avons alors 
comparé l'intensité de transitions entre niveaux de symétrie A1 et F1. La sensibilité du test, donnée par 
le rapport des amplitudes des résonances détectées est de 5.10-4, limitée par la présence de structures 
attribuées à des bandes chaudes en quasi-coïncidence avec les raies interdites recherchées. 

Test sur la molécule octaédrique SF6 

Une seconde série de mesures a été réalisée dans la molécule SF6. Il s'agit de la première 
expérience de ce type mise en œuvre sur des particules de spin demi-entier. La présence d'une 
structure hyperfine rend le spectre de cette molécule bien plus dense que celui d'OsO4. Ce sont 
maintenant sept types de fonctions rovibrationnelles parmi les dix que compte SF6 qui peuvent 
conduire aux fonctions moléculaires totalement antisymétriques autorisées par le principe de Pauli. 
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figure I.5. : L'amas SF6 Q(38) F1g-Eu-F2g,u utilisé pour le test 
 

Toute tentative de détection de transitions entre ces niveaux interdits serait vaine dans la mesure où 
elles sont toutes en quasi-coïncidence avec des transitions entre niveaux permis. Ce problème est 
contourné en détectant des croisements de niveaux résultant du mélange superfin d'états 
rovibrationnels par les couplages hyperfins. En spectroscopie d'absorption saturée, ce mélange se 
traduit par l'apparition de nombreuses résonances de croisement de niveaux. Outre le fait qu'elle rend 
possible une expérience de mise en évidence de la violation du postulat de symétrisation, cette 
technique présente l'avantage de multiplier le nombre de composantes participant aux signaux. Ainsi, 
quand on recherchait trois raies dégénérées F1(+) dans le test sur OsO4, ce sont maintenant 944 
croisements de niveaux interdits en quasi coïncidence qu'il faut comparer à 12 croisements de niveaux 
permis (cf. fig I.5) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Le barycentre de telles résonances se situe entre les transitions rovibrationnelles mélangées, rendant 
potentiellement observables celles issues de transitions suffisamment éloignées. Notre test consiste 
alors à comparer l'amplitude de ces croisements de niveaux entre états interdits par le principe de Pauli 
à des croisements de niveaux permis. Cette fois la sensibilité de notre test est de 7,8.10-6 limitée par le 
rapport signal/bruit. De toute évidence, la sensibilité des deux tests peut être améliorée. Dans OsO4 un 
test sur des résonances plus intenses et qui ne coïncident pas avec des bandes chaudes devrait 
permettre de gagner de trois à quatre ordres de grandeur. Dans SF6, un meilleur contrôle des 
paramètres et un temps d'accumulation plus important pourraient amener la sensibilité du test dans la 
gamme des 10-8. Pour espérer aller au delà, nous ne pourrons faire l'économie d'un changement 
complet de notre technique de détection. Mais pour l'heure, les performances du spectromètre en 
termes de sensibilité en fréquence restent largement supérieures à celles relatives à la sensibilité en 
amplitude. 
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II..11..22..  SSttaaggee  PPoosstt--ddooccttoorraall  

I.1.2.a. Ralentissement de molécules dipolaires par effet Stark. Tentative de 
test de violation de parité dans la molécule H2O2 
 

A la fin de ma thèse, soutenue en décembre 2001, je pars à Utrecht, au Pays-Bas, effectuer un 
stage post-doctoral dans l’équipe "Cold Molecules" au laboratoire FOM de Physique des Plasmas, 
sous l'autorité de son directeur de l'époque, Gerard Meijer. Ce groupe développait sous son impulsion 
une expérience de décélération et de piégeage de molécules dipolaires basée sur l'utilisation de champs 
électriques dépendants du temps selon le principe suivant [Bethlem 2000a, b] : de telles molécules, 
pour peu qu'elles soient dans un état quantique approprié, vont gagner de l'énergie potentielle par effet 
Stark en interagissant avec un champ électrique. Si ce champ est brusquement coupé avant que les 
molécules ne soient sorties de la zone d'interaction, elles ne récupèreront pas totalement l'énergie 
cinétique perdue. Ce processus peut être réitéré par l'emploi d'un jet moléculaire pulsé et en multipliant 
les zones d'interaction champ-molécules. Ces dernières sont alors décélérées et peuvent 
éventuellement être piégées dans un piège quadrupolaire RF.  
Le décélérateur est ainsi constitué de 63 paires d'électrodes positionnées alternativement à l'horizontale 
et à la verticale pour obtenir une meilleure focalisation. Le jet utilisé est constitué d'un mélange de 5 % 
d'échantillon à décélérer (par exemple CO, NH3 ou ND3) dans du Xénon refroidi à l'azote liquide. La 
détection est assurée par une technique d'ionisation multi-photonique résonante via l'utilisation d'un 
laser à colorant pompé par un Nd:YAG à 532 nm couplée à un spectromètre de masse à temps de vol 
(REMPI-TOFMS). La distribution de vitesse est déterminée en enregistrant le délai entre l'ouverture 
de la valve du jet et la détection. La vitesse initiale est typiquement de 280 m/s, la vitesse finale de 
100 m/s pour CO, de 15 m/s pour ND3.  
L'intérêt d'un tel montage pour des expériences de spectroscopie à ultra-haute résolution est évident. 
Les molécules ainsi ralenties vont en effet interagir plus longtemps avec la sonde alors que 
parallèlement, l'élargissement Doppler associé aux signaux moléculaires va considérablement 
diminuer. Lors de mon stage, nous avons ainsi tenté de réaliser une nouvelle expérience de violation 
de parité dans les molécules en utilisant ce dispositif. Il s'agissait d'observer un écart dans la structure 
hyperfine des deux énantiomères de la molécule test dans leur niveau rotationnel J=K=1 et dans l'état 
vibrationnel de base. Les molécules sortant du décélérateur pénètrent dans un champ hexapolaire qui 
va jouer le rôle d'une lentille convergente pour celles dans le bon état quantique, divergente pour les 
autres. Les molécules ainsi focalisées, arrivent dans une cavité micro-onde longue d'une dizaine de 
centimètres. En balayant la fréquence du synthétiseur micro-onde, on peut réaliser la spectroscopie des 
molécules, leur détection étant toujours réalisée par REMPI-TOFMS (cf. fig. I.6).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Malheureusement, le choix de la molécule pour ce nouveau test est vite apparu extrêmement 
problématique. Il s'agissait en effet de concilier l'inconciliable : la molécule devait à la fois être 
relativement lourde (pour favoriser l'effet de violation de parité) et légère (pour optimiser le 

 

 

décélérateur 

hexapole 

laser 
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jet moléculaire pulsé 
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figure I.6. : Dispositif expérimental de spectroscopie micro-onde de molécules refroidies par effet Stark 
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ralentissement). Le choix (par défaut) s'est finalement porté sur la molécule H2O2, molécule chirale la 
plus simple qui soit. Hélas ! Des calculs révéleront par la suite la faiblesse de l'effet Stark induit par 
cette molécule, rendant toute tentative de test pour le moins aléatoire. Les mauvaises nouvelles en 
amenant d'autres, Gerard Meijer annonça son départ (et celui d'une grande partie de son dispositif 
expérimental) pour Berlin où il venait d'accepter la direction d'un prestigieux Institut Max Planck. 
Plutôt que d'attendre un éventuel redémarrage des expériences, je me décide à tenter ma chance 
ailleurs…  
Cette expérience professionnelle, si elle n'a pas eu les résultats escomptés m'aura néanmoins permis 
d'étendre mes connaissances théoriques et instrumentales, notamment par l'utilisation de lasers pulsés 
et des techniques de photo-ionisation et de spectrométrie de masse. Bien décidé à ne plus essayer de 
briser la moindre symétrie, je pars pour Lille, situé exactement à mi-chemin entre Utrecht et 
Villetaneuse, où j'ai obtenu un poste d'ATER. Mes travaux de recherche seront réalisés dans l'équipe 
"Analyse de Traces" (ANATRAC) sous la direction de Jean-Luc Destombes puis Cristian Focsa au 
Laboratoire PhLAM. 
 
 

I.2. L'équipe ANATRAC 
 
 

Lors de mon arrivée au sein de l'équipe en octobre 2002 un projet de recherche, lié à l'étude 
des phénomènes hétérogènes à la surface de la glace était en cours de développement. Ces travaux 
étaient réalisés grâce au couplage de techniques dont certaines m'étaient familières depuis mon 
passage au Pays-Bas : désorption laser, photo-ionisation et TOFMS. Au fil du temps, de nos résultats 
expérimentaux, de nos collaborations et du renforcement de l'équipe, de nouveaux axes de recherche 
ont vu le jour : l'étude de la phase adsorbée de particules de suies, la caractérisation du plasma produit 
par ablation laser, et, très récemment, l'étude des mécanismes fondamentaux en imagerie MALDI 
d'intérêt biologique et l'analyse d’hydrates de gaz appliquée au captage du CO2. A la technique de 
désorption/ionisation/TOFMS initialement utilisée s'est ajoutée la spectroscopie µRaman (pour l'étude 
d'équilibre liquide-vapeur et solide-vapeur d'échantillons de glace dopée, et plus récemment de la 
cristallisation d'hydrates) sous l'impulsion de Bertrand Chazallon, MdC depuis 2001. 
Désorption laser et spectroscopie µRaman constituent aujourd'hui dans l'équipe ANATRAC les 
moyens privilégiés d'études physico-chimique d'intérêt environnemental (glace, hydrates, suies) et 
biologique. D'autres techniques sont venues étoffer la palette d'outils d'analyse à notre disposition : 
spectroscopie optique d’émission résolue temporellement et spatialement, imagerie ICCD rapide, 
sondes électriques (Langmuir), toutes développées au sein de l'équipe pour la caractérisation des 
plasmas formés par ablation laser. D'autre part, nos collaborations nous ont donné l'opportunité de 
compléter cet arsenal par  la mise à disposition d'outils non disponibles dans l'équipe : diffraction par 
rayons X (European Synchrotron Radiation Facility – ESRF à Grenoble, et Laboratoire de Dynamique 
et Structure des Matériaux Moléculaires – LDSMM à Lille), profilométrie et microscopie électronique 
à balayage et à transmission (Universités d'Orléans, d'Orsay, et l'Institut d'Electronique de 
Microélectronique et de Nanotechnologie –IEMN de Lille), incandescence et fluorescence induite par 
laser (Laboratoire de PhysicoChimie des Processus de Combustion et de l'Atmosphère – PC2A à 
Lille), spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (Laboratoire de Physique des Lasers – LPL 
de l'université Paris XIII)… 
L'équipe ANATRAC compte à ce jour trois membres permanents : Cristian Focsa (Professeur) 
responsable de l'équipe, Bertrand Chazallon et moi-même (MdC). A ce noyau dur, on se doit d'ajouter 
Silviu Gurlui, MdC à la Faculté de Physique de l'Université "Al. I. Cuza", Iasi, Roumanie, et 
enseignant-chercheur associé (PAST) à l'équipe ANATRAC depuis 2004 (à raison de 3 mois par an), 
trois stagiaires post-doctoraux : Kevin Thomson (2006-2007), Sébastien Legendre (2006), Tanguy 
Amodeo (2008-2009) et bien sûr des étudiants en thèse, par ordre d'apparition : Claudia Mihesan 
(2003-2007), Alessandro Faccinetto (2006-2009), Adriana Oancea et Cristian Ursu (depuis 2006), 
Sébastien Facq (depuis 2007) depuis la rentrée 2009, Laurent Diologent et Oana Pompilian.  
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A titre personnel, je suis impliqué dans tous les projets liés à la technique de désorption laser, à savoir 
l'étude de l'interface gaz-glace, de la phase adsorbée des suies et l'imagerie MALDI (je suis récemment 
devenu le porteur de ces deux derniers axes de recherche pour le laboratoire PhLAM). J'ai également 
participé à la mise en œuvre du projet de caractérisation du plasma par ablation laser. Dans les 
prochains paragraphes, je me propose de présenter brièvement le contexte et les motivations de ces 
études, puis une rapide chronologie de nos travaux.  
 
 

II..22..11..  PPrroobblléémmaattiiqquuee  

I.2.1.a. Etude des processus hétérogènes gaz-glace d'intérêt atmosphérique 

Bien qu'ils jouent un rôle central dans la compréhension de la chimie de l'atmosphère terrestre, 
dans l'évolution du climat (paléoclimatologie) ou dans la formation des glaces interstellaires et 
cométaires les processus physico-chimiques hétérogènes à l’interface gaz–glace restent encore mal 
compris et l’absence de données expérimentales fiables constitue une difficulté majeure pour la 
modélisation de la physico-chimie des milieux concernés.  
L’équipe ANATRAC développe précisément un projet de recherche visant à l’étude de tels 
mécanismes et leurs implications pour l’atmosphère terrestre depuis 2000. Le procédé expérimental 
s’articule autour d'un module de désorption laser résonante (LRD) d'échantillons de glace dopée, 
adapté au travail à basses températures et basé sur l'utilisation d’un oscillateur paramétrique optique 
(OPO) accordable en fréquence entre 2,5 et 4 µm (cf. §-I.3.1.a). Les produits ainsi désorbés sont 
photo-ionisés grâce aux lasers à notre disposition (Nd:YAG quadruplé ou associé à un laser à colorant 
doublé-cf. §-I.3.1.b), avant d'être détectés puis analysés par un spectromètre de masse à temps de vol 
(TOFMS) équipé d'un reflectron (cf. §-I.3.1.c). Les échantillons utilisés peuvent être naturels, déposés 
sous vide à partir de la phase gazeuse ou directement synthétisés au sein de notre laboratoire (cf. 
§-I.3.3). 
Ce projet a atteint aujourd’hui sa pleine maturité, avec plus d’une quinzaine de publications parues ou 
en cours de parution et de nombreuses collaborations locales, nationales et internationales. Le chapitre 
II de ce manuscrit sera dédié aux travaux de caractérisation de ce procédé expérimental, le chapitre III 
à ses applications. 

 

I.2.1.b. Etude de la phase adsorbée de particules de suies émises par les 
processus de combustion 
 

Ce deuxième projet utilise les compétences acquises dans la mise en œuvre du précédent pour 
caractériser la phase adsorbée (notamment les hydrocarbures aromatiques polycycliques – HAP) des 
suies de combustion.  
Présents dès les premiers instants de la combustion, les HAP jouent un rôle prépondérant dans la 
formation des suies selon des mécanismes complexes et encore largement inexpliqués avant d’être 
adsorbés sur la matrice ainsi formée. Ce dernier aspect conditionne leur interaction avec l’atmosphère 
et leur impact sur la santé. L’objectif de ce travail de recherche vise précisément à déterminer la nature 
de leur phase adsorbée d’une part, à améliorer les connaissances des mécanismes de formation des 
HAP et des suies d’autre part. 
Ce projet qui s’inscrit dans le cadre d’une collaboration interdisciplinaire avec le laboratoire PC2A au 
sein du Centre d’Etudes et de Recherches Laser et Applications (CERLA) s'est développée de manière 
importante ces dernières années, comme l’atteste le financement ANR obtenu en 2006 ou la mise en 
place du réseau Atmospheric Soot Network avec des équipes de pointe dans le domaine de la 
combustion au niveau mondial. Il sera détaillé au chapitre II dans le cadre de nos travaux de 
caractérisation de la désorption laser. L'application de cette technique à l'étude de la phase adsorbée 
des suies fera l'objet du chapitre IV. 
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I.2.1.c. Caractérisation par des méthodes optiques et électriques du plasma 
produit par ablation laser 
 

Cette direction a été initiée avec l’aide de S. Gurlui, spécialiste des plasmas à l’Université "Al. 
I. Cuza" de Iasi (Roumanie), qui a effectué plusieurs séjours dans notre laboratoire en qualité de 
PAST. Le sujet développé à l'origine dans le cadre de la thèse de doctorat en cotutelle de C. Ursu se 
poursuit actuellement sous l'impulsion d'une nouvelle doctorante, Oana Pompilian. Une collaboration 
avec une équipe de théoriciens de l’Université "Gh. Asachi" de Iasi a également été initiée, afin de 
modéliser la dynamique du plasma produit par ablation grâce à des diagnostics optiques (spectroscopie 
optique d’émission résolue temporellement et spatialement, imagerie ICCD rapide) et électriques 
(sondes Langmuir).  
Je me suis personnellement impliqué dans le démarrage de ce projet, notamment dans la construction 
du dispositif expérimental et dans les études de faisabilité des méthodes d'analyse. De nouvelles 
responsabilités portant sur d'autres projets de l'équipe (cf. 1.2.) m'ont conduit depuis à m'éloigner de 
ces travaux. On reviendra plus en détail sur cet axe de recherche quelque peu transverse au regard des 
techniques utilisées au §-III.3.5. 
 

I.2.1.d. Fondamentaux des processus MALDI et applications d'intérêt 
biologique 
 

Un nouvel axe de recherche vient d'être initié en collaboration avec l'équipe "Imagerie 
MALDI" du Laboratoire de Neuroimmunologie des Annélides (LNA) de Lille 1 et d'un groupe du 
Laboratoire des BioMolécules de l'Université Pierre et Marie Curie. L'objectif est d'optimiser le 
rendement d'ions produits par MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation) et mieux 
contrôler les processus de désorption/ionisation afin d'améliorer la sensibilité des analyses d'intérêt 
biologique tout en augmentant la résolution spatiale à un niveau sub-cellulaire (<10 µm). Ceci passera 
notamment par un contrôle de la désolvatation des agrégats usuellement formés par la technique 
MALDI.   
On l'aura compris, ce sujet encore émergent ne sera pas traité spécifiquement dans ce mémoire. On 
pourra néanmoins trouver quelques éléments qui ont motivé le développement de ce projet au 
§-III.2.3. 
 
 

II..22..22..  QQuueellqquueess  rreeppèèrreess  cchhrroonnoollooggiiqquueess  
 
 Ce paragraphe retrace les étapes importantes de nos travaux depuis mon arrivée en 2002. 
L'équipe compte alors trois membres permanents : Jean-Luc Destombes (DR, responsable du groupe), 
Cristian Focsa (MdC, Professeur en 2009) et Bertrand Chazallon (MdC) arrivé en 2001. Les 
développements du projet de caractérisation des processus hétérogènes gaz-glace d'intérêt 
atmosphérique (cf. §-I.2.1.a) ont déjà apporté quelques résultats extrêmement prometteurs : la mise en 
évidence de la désorption laser résonante d'un échantillon de glace pur à une longueur d'onde 
correspondant à l'excitation du mode de vibration O-H et l'observation de premiers agrégats hydratés 
(KMnO4 et eau pure) [Focsa 2001, 2003]2. Je fais mes premières armes sur l'étude du système eau-
formaldéhyde, premières implications d'intérêt atmosphérique de ces travaux [Mihesan 2004] puis des 
systèmes eau-éthanol et eau-méthanol [Ziskind 2004] (cf. §-III.2.2.a). Très vite ces études sont 
étendues aux molécules biologiques qui démontrent la possibilité de produire des agrégats hydratés 

                                                      
2 Dans un souci de cohérence et bien que je n'y ai pas pris part, ces travaux seront présentés au §-II.1.1.a, 
§-II.1.1.b.  
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d'intérêt biologique par notre technique de désorption laser résonante : le tryptophane [Ziskind 2004] 
et plus récemment la nicotine [Mihesan 2008] (cf. §-III.2.2.b). Parallèlement, nous commençons à 
caractériser de manière systématique les processus de désorption : étude de la dynamique de 
désorption et mécanisme de formation d'agrégats (cf. §-II.1.1.e) [Mihesan 2005a], détermination de la 
résolution spatiale en profondeur (cf. §-II.1.1.c). Pour l'occasion, nous développons une technique 
interférentielle de la mesure on-line de l'épaisseur des films de glace déposée à partir de la phase gaz 
(cf. §-I.1.3). Un effet de désorption sélectif est également observé pour la première fois sur des 
échantillons cryogéniques binaires à l’automne 2004 [Mihesan 2005b] (cf. §-II.2.1).  
C'est à cette époque que je suis recruté en tant que Maitre de Conférences, en remplacement de Jean-
Luc Destombes, parti à la retraite fin 2002. Mon projet d'insertion s'inscrit dans une certaine continuité 
expérimentale puisqu'il s'agit d'adapter notre dispositif à l'étude des suies de combustion (cf. §-I.2.1.b). 
Claudia Mihesan qui a rejoint l'équipe pour effectuer son stage de DEA en même temps que moi 
devient doctorante sur ce même projet.  
Les premiers spectres de la phase adsorbée des suies se révèlent d'une rare complexité. Une stratégie 
d’études systématiques en 3 étapes est alors adoptée, partant des systèmes les plus simples (HAP purs 
§-II.1.2) puis en augmentant progressivement leur complexité (mélange de HAP- cf. §-III.1.3, suies 
« synthétiques » obtenues par adsorption de HAP sur différentes surfaces carbonées – cf. §-IV.1, suies 
collectées sur brûleurs – cf. §-IV.2) afin d’acquérir une compréhension des phénomènes impliqués et 
une maîtrise optimale de la méthode analytique. 
La première étape de ces études est l’occasion de prolonger nos études sur la glace aux HAP. On a 
ainsi pu caractériser les processus de désorption par des études paramétriques portant sur l’énergie (cf. 
§-II.1.2.b), la longueur d’onde (excitation électronique et excitation vibrationnelle – cf. §-II.1.2.a). Ces 
travaux ont ainsi pu mettre en évidence le caractère spécifique de la réponse des HAP analysés suivant 
l’énergie [Mihesan 2008b] ou la longueur d'onde (en coïncidence avec le mode vibration C-H) de la 
désorption laser [Mihesan 2005b], permettant à la fois de différencier des HAP de même masse (ou de 
masse voisine) et de distinguer les HAP présents dans les échantillons des fragments des HAP formés 
durant les processus de désorption.  
Parallèlement les études de désorption sélective se poursuivent sur des échantillons binaires de HAP et 
d'eau (cf. §-II.2.1.b) [Mihesan 2006b] confirmant tout le potentiel de ce régime particulier de 
désorption (cf. §-III.1). L'ensemble de ces travaux nous valent une invitation à écrire un article de 
revue sur la désorption laser sélective [Focsa 2006].  
Le projet de caractérisation du plasma produit par ablation laser à haute fluence (cf. §-III.3.5) débute 
en 2005 sous l'impulsion de Silviu Gurlui, puis d'un nouveau doctorant, Cristian Ursu, sur un dispositif 
multi-usager que nous développons pour l'occasion depuis quelques mois (cf. §-III.3.5.a). Les 
premiers travaux révèlent des oscillations périodiques de quelques MHz dans la dynamique de la 
plume qui suggèrent la présence de processus d'auto-organisation [Gurlui 2006]. Ces premières 
observations seront confirmées par la suite, donnant lieu au développement d'un modèle 
hydrodynamique fractal [Gurlui 2008] (cf §-III.3.5.b).   
La caractérisation de notre technique de désorption se poursuit en parallèle, notamment sous 
l'impulsion de Kevin Thomson, arrivé dans l'équipe pour un stage post-doctoral en 2006/07 puis 
d'Alessandro Faccinetto en thèse. Il s'agit cette fois de prolonger nos travaux à l'étape d'ionisation. Les 
conditions expérimentales conduisant à l’élimination des fragments dans les spectres sont ainsi 
déterminées grâce à l’utilisation d’une nouvelle géométrie pour les faisceaux lasers permettant la 
réduction puis le contrôle de l’énergie nécessaire pour ioniser les HAP [Thomson 2007] (cf. §-II.3.1). 
Ceci permet à la fois d’augmenter considérablement la sensibilité de notre technique, de simplifier 
l’interprétation des spectres obtenus et de préciser la nature du couplage existant entre les processus de 
désorption et d’ionisation [Faccinetto 2008] (cf. §-II.3.2). L’ensemble de ces travaux a donc permis un 
gain conséquent en termes de sensibilité et de sélectivité de la technique et ouvre la voie à des 
méthodes analytiques originales. Ils se poursuivent actuellement dans le cadre d'une étude d'ionisation 
REMPI (cf. §-III.3.3). 
La deuxième étape de ces travaux étend les études précédentes aux suies synthétiques (cf. §-IV.1). Ces 
travaux démontrent notamment la possibilité de réaliser une désorption « douce », sans destruction du 
substrat carboné ni apparition d’espèces autres que les HAP préalablement adsorbés (cf. §-IV.1.1.b). 
Ils confirment également la possibilité de produire des échantillons homogènes, de concentration 
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connue, ce qui permet de déterminer la sensibilité de ces expériences, de l’ordre de quelques 
femtomoles par tir laser, et rendent envisageable des analyses quantitatives (cf. §-IV.1.2.b). 
Fort de ces avancées, nous avons commencé l'analyse d'échantillons de suies prélevées dans des 
flammes de méthane et éthylène (cf. §-IV.2.2.a). Ces études révèlent la présence des HAP les plus 
stables sur le plan thermodynamique uniquement. Ces travaux se poursuivent dans le cadre d'un projet 
de validation d'un nouveau carburant modèle pour le Diesel [Lemaire 2009a], études qui mettent en 
évidence des différences significatives dans la composition de la phase adsorbée alors même que leurs 
autres caractéristiques (morphologie, fraction volumique…) semblent identiques (cf. §-IV.2.2.b). 
Ces travaux se prolongent actuellement dans le cadre d'une étude visant à améliorer la connaissance 
sur les mécanismes de formation des suies dans des flammes basse-pression de méthane (cf. §-IV.3.3).  
 
 

I.3. Le dispositif expérimental 
 

II..33..11..  PPrriinncciippee  ggéénnéérraall  ddee  llaa  tteecchhnniiqquuee  
 
Le procédé expérimental que nous utilisons pour mener à bien nos projets3 est basé sur le 

couplage de trois techniques : la désorption laser, la photo-ionisation et l'analyse par spectrométrie de 
masse à temps de vol (cf. fig. I.7.) :  

 
 

 
 

                                                      
3 Du moins ceux basés sur la désorption laser (projets "glace" – cf. §-I.2.1.a et "suie" – cf. §-I.2.1.b).  

figure I.7. : Dispositif expérimental et schéma de principe du couplage des techniques de désorption laser / 
ionisation laser / spectrométrie de masse 
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figure I.8. : Schéma de principe de l'oscillateur paramétrique optique 
 

I.3.1.a. La désorption laser 
 

Le rôle de la désorption laser est de provoquer le passage à la phase gaz de la matière présente 
à la surface (ou plus précisément des toutes premières couches en contact avec l'extérieur) de 
l'échantillon à analyser. De ce point de vue, la désorption diffère de l'ablation qui représente plutôt un 
processus de volume4 qu'on retrouve par exemple dans la technique MALDI (Matrix Assisted Laseer 
Desorption and Ionisation). Ce sont principalement l'efficacité du transfert d'énergie du laser vers 
l'échantillon et la densité d'énergie déposée sur l'échantillon irradié qui conditionnent le passage d'un 
régime à l'autre. Dans nos expériences, les échantillons (cf. §-I.3.3) sont irradiés par des pulses laser 
nanoseconde générés par la seconde harmonique d'un laser Nd:YAG (Quantel Brilliant, =532 nm)5 
ou par un oscillateur paramétrique optique (OPO) infrarouge accordable en fréquence spécialement 
conçu pour exciter les modes d'élongation O-H et C-H (cf. §-II.1.1.a et §-II.1.2.a). Cet OPO est 
constitué d'un cristal non-linéaire de LiNbO3 placé dans une cavité résonante (cf. fig. I.8). Il est pompé 
par la première harmonique du laser Nd:YAG. Deux ondes sont alors produites à la sortie de l’OPO : 
le signal, de longueur d’onde comprise entre 1,45 et 1,8 μm suivant l’inclinaison du cristal non-
linéaire par rapport à la direction du rayonnement de pompe, et l’idler (ou complémentaire) de 
longueur d’onde comprise entre 2,5 et 4 μm. Nous utiliserons systématiquement l'idler dans la suite de 
nos travaux. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

I.3.1.b. La photo-ionisation  
 

Les espèces désorbées, présentes dans la plume de désorption sont généralement neutres. Pour 
les analyser dans le spectromètre de masse à temps de vol, elles doivent préalablement être ionisées. 
Ceci est réalisé grâce à des impulsions lasers UV nanoseconde (=266 nm) générés par un autre laser 
Nd:YAG. L'utilisation d'un laser à colorant permet le cas échéant de travailler à d'autres longueurs 
d'onde dans l'UV-visible. 

                                                      
4 En toute rigueur, la désorption, réaction inverse de l'adsorption, doit également être associée à des processus 
purement thermiques de molécules individuelles, et l'ablation à des processus - thermiques ou non - d’éjection 
collective de molécules dans le volume irradié [Levis 1994, Haglund, 1996, Dreisewerd 2003]. Bien que nous 
soyons amenés à rencontrer fréquemment de tels processus dans la suite de ce manuscrit, nous continuerons 
comme beaucoup d'auteurs à parler plutôt de désorption. Le terme d'ablation se référera plutôt aux cas où 
l'échantillon subit des modifications macroscopiquement observables (e.g. présence de cratères). 
5 Ce choix de longueur d'onde s'avèrera bien plus adaptée à la désorption des systèmes au centre de nos travaux 
(notamment les HAP) que =1064 nm, correspondant à la première harmonique du laser Nd:YAG,. L'origine de 
ces différences dans le rendement de la désorption sera explicitée au §-II.1.2.a.2. 
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MultiPhoton Ionisation Resonance Enhanced MultiPhoton Ionisation 

figure I.9. : Schéma de principe de l'ionisation multiphotonique (a), 
 résonante à une couleur (b) et à deux couleurs (c) 

(a) (b) (c) 

L'ionisation est réalisée par l'absorption simultanée de photons (2 ou 3 selon les espèces étudiées dans 
ce mémoire), jusqu'à atteindre le potentiel d'ionisation de la molécule considérée. On parle alors 
d'ionisation multi-photonique (MPI – cf. fig. I.9.a).  
Lorsque le chemin vers l’ionisation passe par un état (méta)stable de l'espèce irradiée, l'ionisation est 
dite résonnante (REMPI - Resonance Enhanced Multi-Photon Ionisation - cf. fig. I.9.b et c)). Le 
rendement d’ionisation s'améliore alors considérablement (habituellement d'un facteur 100 à 1000) 
puisque le temps de vie des molécules dans cet état réel et donc la probabilité d’absorber les photons 
restants nécessaires à l’ionisation augmentent. 
L’existence d’une telle étape résonnante accroit également la sélectivité de la technique, puisque seule 
l’espèce présentant une résonance sera ionisée de façon efficace. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

I.3.1.c. L’analyse en masse 
 

Les ions formés au point de focalisation du laser d’ionisation sont accélérés sous une 
différence de potentiel V de l'ordre de quelques kV. A l'entrée dans le spectromètre de masse (RM 
Jordan, Inc.), ils possèdent tous la même énergie cinétique 1/2mv² = q. V. Les ions de masses 
différentes ont donc des vitesses différentes qu’ils vont conserver dans la zone de vol libre longue de 
1,72 m. Au cours du vol les ions vont donc se séparer en masse et arriver sur le détecteur à des instants 
différents, les plus légers arrivant les premiers. Grâce à la relation précédente, il est alors possible de 
convertir les temps d’arrivée en masse atomique. 
La zone d’ionisation possédant une certaine extension spatiale, il en résulte une dispersion de vitesse 
et de position des paquets d’ions de même masse. Une lentille électrostatique de type Einsel constituée 
d’un ensemble de trois électrodes cylindriques et un miroir électrostatique (le "reflectron") sont utilisés 
pour réduire l’extension spatiale et donc temporelle des paquets d’ions au niveau du détecteur 
améliorant ainsi la résolution en masse m/m (de l'ordre de 1000 pour la majorité des spectres 
obtenus). Autre avantage du reflectron : il permet de doubler la distance source – détecteur, et donc la 
résolution sans modifier le volume du spectromètre. 
La détection des ions est assurée par des galettes micro-canaux (Hamamatsu) montées en chevron. Les 
signaux sont enregistrés par un oscilloscope numérique rapide (2 GHz, Lecroy Waverunner 6200A) 
puis transférés sur ordinateur pour y être stockés et traités par des programmes développés au sein de 
l'équipe dans un environnement LabView (National Instruments). 
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II..33..22..  VVuuee  dd’’eennsseemmbbllee  dduu  ddiissppoossiittiiff  
 
Le dispositif expérimental est constitué de deux enceintes à vide (cf. fig. I.10) : la chambre 

d’analyse, composée de la zone d’ionisation, du tube de vol, du reflectron et des détecteurs, et la 
chambre de préparation de l’échantillon, spécialement adaptée au travail à basse température grâce à 
l'intégration d'un doigt froid. La régulation en température est assurée par une circulation d'azote 
liquide et une résistante chauffante dans une gamme comprise entre 90 et 350 K. Cette chambre 
contient également un système de mesure et régulation de la pression, et un dispositif permettant la 
synthèse d'échantillons déposés ainsi que la mesure interférométrique de leur épaisseur (voir ci-
dessous).  
Les deux chambres sont couplées à des pompes turbomoléculaires distinctes (Varian Turbo-V 250 et 
301 HT) permettant l'obtention d'une pression de travail d'environ 10-9 mbar. Les deux chambres sont 
isolées par une vanne-tiroir pendant l'introduction ou la fabrication des échantillons. Une fois cette 
opération réalisée, la chambre de préparation est de nouveau pompée jusqu'à sa valeur de vide limite 
puis remise en communication avec la chambre d'analyse. L’échantillon au bout du doigt froid est 
alors avancé jusqu’à la zone de désorption de la chambre d’analyse (généralement déterminée par le 
point de focalisation du laser de désorption) à environ 1 cm des plaques d’extraction et d’accélération 
du spectromètre. Le faisceau du laser de désorption passe entre ces plaques et vient irradier 
l’échantillon à incidence normale. Les espèces éjectées sont interceptées au centre des plaques 
d’extraction par le faisceau laser d’ionisation qui se propage perpendiculairement à la direction de 
propagation de la plume. Les ions ainsi créés sont accélérés sur une direction orthogonale aux deux 
lasers avant de pénétrer dans le TOF/MS. 
Les deux lasers sont contrôlés à l’aide d’un générateur de délai (DG535, Stanford Research System) 
qui nous permet de synchroniser tout le dispositif et de faire varier l’intervalle de temps entre le 
déclenchement des lasers de désorption et d’ionisation. Ceci sera mis à profit pour sonder la plume à 
différents instants. On étudiera ainsi la distribution en vitesses des molécules désorbées, ce qui 
fournira des données importantes pour analyser les mécanismes de désorption. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

figure I.10. : Schéma du dispositif expérimental 
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figure I.11 : Principe de la méthode interférométrique de contrôle de croissance d'échantillons déposés (à 
gauche) ; interfranges obtenues lors d'un dépôt de H2O à pression constante de 5.10-5 Torr (à droite) 

II..33..33..  EEllaabboorraattiioonn  ddeess  éécchhaannttiilllloonnss66    
 

Des échantillons solides naturels ou synthétisés peuvent être analysés par notre dispositif. Les 
premiers ne nécessitent généralement qu'un minimum d'effort pour être placés dans le spectromètre : il 
s'agit généralement d'adapter leur diamètre à celui des porte-échantillons qu'on vient ensuite visser au 
bout du doigt froid. Les seconds sont synthétisés (et éventuellement dopés) au laboratoire, ex-situ ou 
directement dans la chambre de préparation. 
Trois types d'échantillons synthétiques seront couramment utilisés lors de notre étape de 
caractérisation de la technique expérimentale (cf. §-II) : 
 Des pastilles de HAP purs homogènes obtenues par pressage hydraulique de quelques centaines de 

mg de poudre. Lors de leur analyse, ces échantillons sont refroidis à la température de l’azote 
liquide afin de prévenir la sublimation des composés les plus volatils (par exemple le naphtalène). 

 Des échantillons obtenus à partir d'eau pure bi-distillée ou de solution aqueuse trempée à l'azote 
liquide ou congelée. Ces échantillons sont de composition relativement homogène (du moins pour 
les solutions contenant des dopants hydrophiles : alcools, sels métalliques…) mais leur structure 
présente de nombreux défauts en surface et en volume (fissures, craquelures…). D'autre part, la 
présence d'un ménisque introduit une incertitude sur l'épaisseur de ces échantillons de l'ordre de 
quelques mm. Malgré ces défauts, ils sont couramment utilisés de part leur fabrication aisée et leur 
propension à favoriser l'apparition d'agrégats (cf. §-II.1.1.d) 

 Des échantillons obtenus par dépôt à partir de la phase gaz, dans la chambre de préparation. La 
composition de la phase gaz dans la chambre de synthèse/dopage est mesurée on-line par un 
spectromètre de masse quadripolaire (Pfeiffer PRISMA 200) et régulée à l’aide d’un contrôleur de 
flux/pression qui agit sur l’ouverture de deux vannes micro-fuites (une pour la vapeur de H2O, 
l’autre pour le dopant étudié). Cette technique garantit l'obtention de films homogènes et sans 
défaut structurel apparent.  

De plus, une technique interférentielle de mesure on-line, basée sur l’apparition des franges 
d’interférence produites par un faisceau collimaté lors de la réflexion sur les deux faces de 
l'échantillon, permet de suivre en temps réel sa croissance (cf. fig. I.11).  
Ceci permet de déterminer avec une précision de quelques dizaines de nm l'épaisseur de l'échantillon, 
rendant possible une estimation de la résolution spatiale en profondeur (cf. §-II.1.1.c) et des 
expériences de profilométrie (cf. §-III.1.1). Cependant leur fabrication reste longue et leur épaisseur 
assez faible (typiquement quelque dizaine de µm pour une heure de dépôt). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                      
6 On ne s'intéressera ici qu'aux échantillons utilisés lors de la caractérisation de notre technique au chapitre II.  
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CChhaappiittrree  IIII  ::  CCaarraaccttéérriissaattiioonn  ddeess  pprroocceessssuuss  ddee  
ddééssoorrppttiioonn  eett  dd''iioonniissaattiioonn  

 
 
 Pour exploiter de manière optimale le potentiel analytique et technologique de notre outil 
expérimental, il est nécessaire d'en comprendre les mécanismes. Par des études paramétriques portant 
sur certaines grandeurs caractéristiques des processus de désorption et d'ionisation, nous avons ainsi 
tenté de mieux en appréhender les multiples aspects (propriétés thermodynamiques et optiques, 
dépendance en énergie et en longueur d'onde, caractérisation des produits éjectés…). Symétriquement, 
ces études permettront de déterminer l'influence de ces paramètres expérimentaux sur la nature des 
spectres obtenus, faisant ainsi écho aux questions posées par Zare et al dans [Elsila 2004]. 
Parmi les trois étapes qui définissent notre technique, la spectrométrie de masse à temps de vol est à la 
fois la plus ancienne (1946), la plus utilisée et conséquemment la mieux comprise. A l'opposé, il 
n'existe pas (à notre connaissance) de description unifiée pour la désorption laser, valable quelle que 
soit la longueur d'onde, le temps d'interaction ou la gamme d'énergie déposée. Enfin, si la photo-
ionisation, considérée comme une technique distincte, est bien maitrisée, son couplage avec les 
processus de désorption s'avère extrêmement délicat à modéliser. On comprend dès lors pourquoi la 
désorption puis l'ionisation sont au centre du programme d'études systématiques que nous avons 
adopté. Réalisée sur l'une et/ou l'autre des espèces à étudier dans le cadre de nos projets de recherche – 
glace et hydrocarbures aromatiques polycycliques, cette caractérisation doit également conduire à 
l'optimisation des divers paramètres de l'expérience afin d'en améliorer selon les besoins, la sélectivité, 
la sensibilité ou la résolution. Elle nous permettra en outre de développer des outils de diagnostic 
originaux. 
 
 

II.1. La désorption laser 
 
 

Il peut sembler contre-productif de vouloir tirer des généralités sur les mécanismes de 
désorption en séparant d'emblé le cas de la glace pure (§-II.1.1) de celui des hydrocarbures 
aromatiques polycycliques (§-II.1.2). Cette distinction prend cependant tout son sens dans la mesure 
où le statut de ces molécules sera différent au regard des applications qui découleront de notre 
technique. En effet, l’eau sera généralement considérée comme la matrice dans laquelle des dopants 
seront incorporés - artificiellement ou naturellement – (cf. §-III) alors que les HAP joueront plutôt le 
rôle de l'adsorbat, piégé à la surface de la matrice carbonée lors de la combustion d’hydrocarbure (cf. 
§-IV). Cette différence tient essentiellement à la nature des molécules étudiées. Grâce à sa forte 
polarité, l’eau est un excellent solvant pour les acides, alcools, et sels via l’établissement de liaisons 
hydrogènes. En outre, de part leur petite taille, plusieurs molécules d'eau seront susceptibles d'entourer 
la molécule de soluté. Ceci est à relier à l’apparition d’agrégats hydratés dans la plupart des 
expériences réalisées sur des solutions gelées. De ce point de vue la désorption de la glace pure 
représente le cadre idéal pour étudier les mécanismes de formation de tels agrégats.  
A l’inverse, aucun phénomène agrégatif n’a pu être mis en évidence lors de nos expériences sur les 
HAP7, molécules apolaires, plus riches en atomes et plus lourdes que H2O. Ces dernières propriétés 
expliquent également pour partie les nombreux chemins de fragmentation observés dans les spectres 

                                                      
7 Ceci n'interdit nullement la formation de tels agrégats. Certains ont ainsi pu être observés dans le milieu 
interstellaire [Rapacioli 2006]. On trouve également dans la littérature la production d'agrégats d'anthracène 
[Piuzzi 2002] ou de coronène [Bréchignac 2005, Schmidt 2006]. Cependant, les dispositifs expérimentaux 
menant à ces agrégats diffèrent du nôtre (utilisation de jets moléculaires).  
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figure II.1. : Désorption laser résonante de 
glace pure et comparaison avec le spectre 
d'absorption optique de la glace à T=100 K 
(trait plein [Bertie 1969]) et de l'eau liquide 
(pointillé [Irvine 1968]) [Focsa 2003] 

de masse lors de la désorption (et l'ionisation) de ces molécules. Les mécanismes régissant ces 
processus de fragmentation seront partiellement expliqués dans les études présentées au §-II.1.2.b.28. 
Dès lors on comprend que ces travaux distincts nous permettront de mieux appréhender les diverses 
facettes des processus mis en jeux lors de la désorption. Mais nous insisterons tout autant sur les 
nombreux points communs relevés pendant ces études, et plus particulièrement sur la possibilité de 
réaliser une désorption laser résonante par excitation d'un mode de vibration. 
 
 

IIII..11..11..  CCaass  ddee  llaa  ggllaaccee  ppuurree  
 

De manière générale, la désorption laser nécessite un transfert d'énergie du laser vers 
l'échantillon irradié. Ce transfert est d'autant meilleur qu'il existe une bande d'absorption en 
coïncidence avec la longueur d'onde du laser employé. La glace étant un matériau transparent dans le 
visible, on s'attend à une très faible efficacité de la désorption dans cette région spectrale. De fait, 
aucune signature de l'eau n'a pu être mise en évidence dans nos spectres de masse lors d'études 
réalisées avec notre laser Nd:YAG doublé à 532 nm. Plusieurs solutions existent pour améliorer le 
rendement de désorption : augmenter l'énergie du laser, doper l'échantillon avec des molécules ayant 
une bande d'absorption dans la gamme spectrale utilisée (cf. §-II.2.2) ou travailler à une longueur 
d'onde plus favorable. De ce point de vue, l'utilisation de notre OPO accordable semble une bonne 
alternative puisqu'il couvre une bande d'absorption intense de la glace, correspondante au mode 
d'élongation O-H [Focsa 2003]. 

 

II.1.1.a. Etude en longueur d'onde : Résonance avec le mode d'élongation 
O-H 
 

L'étude de la désorption laser de la glace pure 
par excitation vibrationnelle a été menée en comparant 
l'amplitude moyenne des signaux caractéristiques de 
l'eau enregistrés au cours de la désorption de l'échantillon 
pendant une dizaine de tirs laser à l'intensité de la raie 
d'absorption de la glace dans la région spectrale 
correspondante [Focsa 2003]. Ceci est réalisé en faisant 
varier entre chaque mesure la longueur d'onde de l'idler 
de l'OPO entre =2,8 et 3,5 µm par ajustement de l'angle 
de phase-matching du cristal de LiNbO3 (cf. §-1.3.1.a). 
L'énergie du laser de désorption Ed est maintenue à une 
valeur de 1,5 mJ/pulse9, l'énergie du laser d'ionisation 
Eion à 30 mJ/pulse10, le délai t entre les 2 tirs lasers à 
50 µs. L’étude présentée en figure II.1 démontre le 
caractère résonant de la désorption, avec une parfaite 
correspondance entre le rendement de désorption et la 
                                                      
8 Une caractérisation plus complète sera réalisée au §-II.3.2 à travers le couplage entre la désorption et 
l’ionisation. 
9 Compte tenu de la surface irradiée (1 mm), cette valeur correspond à une fluence (ou énergie par unité de 
surface) de 0,2 J/cm² (1mJ/pulse=0,13 J/cm²) ou une irradiance de 20 MW/cm². Ce facteur de conversion restera 
inchangé dans la suite de ce manuscrit. Pour l'énergie d'ionisation par impulsion, 
1mJ/pulse=12,7 J/cm²=1,3 GW/cm². Ce rapport évoluera avec l'adoption d'un nouveau profil laser, mieux adapté 
pour caractériser l'étape d'ionisation (cf. §-II.3.1) 
10 La valeur relativement importante de Eion assure une détection efficace de l'eau malgré un potentiel 
d'ionisation élevé (12,6 eV), nécessitant une absorption de 3 photons à 266 nm (soit 4,7 eV) – cf. §-III.3.3.a. 
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bande d'absorption de la glace à T=100 K, température à laquelle est maintenue notre échantillon 
pendant les mesures. En particulier, un optimum est atteint à =3,10 µm, valeur correspondante au 
maximum du spectre d'absorption dans cette gamme de longueurs d'onde.  
Ces résultats contrastent quelque peu avec ceux présentés par Krasnopoler et George dans leur article 
pionnier [Krasnopoler 1998]. La courbe d'efficacité de la désorption, obtenue en irradiant un film de 
glace avec un laser à électrons libres (FEL), est en effet située à mi-chemin entre le spectre 
d'absorption de l'eau et de la glace. Pour les auteurs ce décalage tient à la structure particulière de leur 
impulsion laser, un macropulse de quelque 3 µs constitué de plusieurs milliers de micropulses ps. 
L'échauffement de l'échantillon se ferait alors de façon progressive, conduisant à la fusion du film de 
glace et finalement à l'existence d'une phase liquide pendant une fraction significative de l'interaction 
laser-glace. A l'inverse, la courte durée de l'impulsion délivrée par notre OPO (10 ns) suggère un 
transfert d'énergie bien plus rapide, et en conséquence une transition de phase explosive. Cette 
hypothèse sera confirmée dans le paragraphe §-II.1.1.e. 
 

II.1.1.b. Etude en énergie 
 

Les travaux précédents ont été complétés 
par une étude du rendement de désorption suivant 
l'énergie du faisceau laser incident Ed. Pour ce 
faire, on a enregistré une série de spectres de 
masse lors de la désorption d'un échantillon de 
glace sur toute la plage d'énergie disponible en 
sortie de l'OPO (0,25-3 mJ/pulse). La longueur 
d'onde a été fixée à 3,10 µm. L'importante 
fragmentation observée dans les spectres de 
masse11 nous a conduit à sommer lors de chaque 
mesure l'intensité des signaux correspondants à 
H+ (m/z=1), O+ (m/z=16), OH+ (m/z=17), H2O+ 
(m/z=18) et H3O+ (m/z=19). La courbe de 
rendement obtenue révèle un seuil d'apparition 
autour de 0,5 mJ/pulse et une évolution linéaire 
jusqu'au seuil d'ionisation directe à la limite de la 
plage d'efficacité de l'OPO (cf. fig. II.2). Cette 
dépendance linéaire, déjà observée lors de 
travaux antérieurs est un argument fort en faveur 
d'un mécanisme de désorption à un photon 
[Krasnopoler 1998, Livingston 2000]. Elle permettra en outre de normaliser les rendements de 
désorption à d'autres longueurs d'onde et énergies. Notons enfin que dans cette gamme d'énergie, seul 
un très faible nombre d'ions –1 pour 10000 neutres dans le cas le plus "favorable"- est détecté12, et ce 
malgré la présence en solution de cation H3O+ et d'anion OH- formées par autoprotolyse de l'eau. Cette 
observation qui est d'ailleurs une constante dans nos travaux a déjà été expliquée successivement par 
les équipes de Brutschy [Kleinekofort 1996], Karas [Karas 2000] et Abel [Charvat 2002] dans le cadre 
d'études des techniques LILBID (laser-induced liquid bead ion desorption- cf §- II.2.2.b) et MALDI. 
Suivant le modèle dit du "lucky survivor", la faible efficacité de libération d'ion (à ne pas confondre 
avec l'ionisation d'espèces neutres au cours de la désorption à plus haute énergie) est due à la 
diminution soudaine de la permittivité de l'eau durant l'explosion de phase induite par l'absorption des 
photons. Ceci faciliterait alors une recombinaison entre cations et anions en molécules d'eau voire en 
agrégats (cf. §-II.1.1.d). En d'autres termes, la désorption empêche la détection des ions présents en 
solution.  
                                                      
11 Son origine sera discutée dans le cadre de nos études sur les HAP aux paragraphes §-II.1.2.b.2 et §-II.3. 
12 De tels ions devraient arriver à des temps négatifs dans les spectres de temps de vol puisque dans nos 
expériences c'est l'impulsion laser d'ionisation qui définit l'origine des temps. 

figure II.2. : Rendement total de désorption de 
la glace suivant l'énergie de désorption de 
l'OPO [Focsa 2003] 
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II.1.1.c. Détermination de la résolution spatiale en profondeur 
 

La connaissance de l'épaisseur des échantillons 
obtenus par dépôt à partir de la phase gaz (cf. §-I.3.3) 
permet d'estimer la résolution spatiale en profondeur de 
notre technique de désorption, c'est-à-dire l’épaisseur de 
glace désorbée par tir laser. Ceci a été réalisé en suivant 
l'apparition dans les spectres de masse du signal 
correspondant au porte-échantillon de cuivre sur lequel 
a été déposée une couche de 6,8 μm de glace (cf. 
fig. II.3).  
La valeur trouvée, 0,27 µm/pulse peut être comparée à 
la valeur déterminée en considérant la seule loi de Beer-
Lambert qui relie l'absorption du faisceau aux 
propriétés optiques du matériau traversé : 
 

I=I0.exp(-.L) (eq.1) 
  
où I0 est l’intensité du faisceau à la surface du matériau,  
L est la profondeur de pénétration du rayonnement dans 
le matériau et  le coefficient d’absorption optique. La 
plus grande partie de l’énergie est absorbée sur une distance L~ 1/. Dans le cas de la glace, à 3,1 µm, 
=32 200 cm-1 ce qui donne L0,31 μm, valeur très proche de celle obtenue expérimentalement.  
 

II.1.1.d. Génération d'agrégats d'eau 
 

Sur toute la plage de résonance, la désorption de molécules d'eau s'accompagne 
systématiquement de l'apparition d'agrégats (ou clusters) H3O+(H2O)n (cf. fig. II.4). Leur abondance 
suivant le nombre croissant de molécules n est caractérisée par une succession de maxima et minima 
relatifs. Les maxima sont une indication de la grande stabilité des clusters correspondants [Pocsik 
1991]13. La distribution en taille correspondante peut être ajustée par une somme de fonctions log-
normale caractéristiques des phénomènes d'agrégation, chacune correspondante à une configuration 
structurale propre [Wang 1994]. La transition à une nouvelle fonction log-normale coïncide alors avec 
l’apparition d’un nouveau type de géométrie pour les agrégats observés.  
La formation des clusters semble grandement favorisée par la présence de défauts (fissures, 
craquelures, inhomogénéités de structure…) au sein (ou à la surface) du solide. Ainsi, aucun cluster 
contenant plus de 30 molécules n'a pu être détecté pour des échantillons obtenus par dépôt à partir de 
la phase gaz - supposés être plus homogènes (cf. §I.3.3), alors que des séries d'agrégats avec n>100 
apparaissent fréquemment en irradiant des échantillons d'eau pure préalablement congelée ou trempée 
à l’azote liquide (et dont les défauts sont évidents au premier coup d’œil) [Mihesan 2005a]. Cette 
observation est en accord avec les travaux de Kosevich et al. sur la production à basse température 
d'agrégats mixtes eau-molécules organiques [Boryak 1996a,b, Kosevich 1998a]. D'après le modèle 
développé par les auteurs pour interpréter les spectres de masse obtenus par bombardement atomique 
rapide (FAB), les clusters mixtes ne se forment que lorsque l'impact se produit à la limite de grains de 
nature différente. Nos observations suggèrent de transposer ce modèle à des échantillons purs.  
Une étude plus détaillée des mécanismes de formation de ces agrégats sera présentée au paragraphe 
§-II.1.1.e.2. En outre, de part leur fort potentiel analytique et technologique, une large partie de ce 
manuscrit sera consacrée à l’étude d'agrégats (mixtes) hydratés mis en évidence lors d’études en 
désorption sur des composés binaires (cf. §-II.2.2.b et §-III.2.2)  
                                                      
13 du moins dans l'hypothèse où les conditions d’ionisation (potentiel d'ionisation, proximité de niveaux 
résonants…) restent à peu près constantes pour des agrégats voisins (cf. §-III.3.3.a). 

figure II.3. : Apparition du signal du porte-
échantillon lors de la désorption au coup par 
coup d'un échantillon de glace pur de 6,8 
µm d'épaisseur [Focsa 2006] 

 



 

26 

figure II.5. : Distribution en vitesse du monomère d'eau lors 
de la désorption résonante d'un échantillon de glace pure 
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figure II.4. : Agrégats d'eau formés lors de la désorption résonante d'un échantillon de glace pure [Mihesan 2005] 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

II.1.1.e. Dynamique de la plume de désorption 
 

En faisant varier l’intervalle de temps t entre les tirs laser de désorption et d’ionisation on 
peut sonder les différentes classes de vitesses des particules présentes dans la plume de désorption. Les 
données récoltées permettent de construire les distributions de vitesse qui fourniront des indications 
importantes sur les mécanismes de désorption des molécules et de formation des clusters.  

 

II.1.1.e.1. Explosion de phase et vaporisation « normale »  
 

La figure II.5 présente la 
distribution de vitesse du monomère 
H2O lors de la désorption à 
résonance d’un échantillon de glace 
pour une énergie laser de 3 mJ/pulse. 
Des molécules sont détectées sur une 
plage de délais approximativement 
comprise entre 20 et 400 µs. En 
considérant la distance z=35 mm 
entre la cible et la zone d’ionisation, 
ces délais correspondent à des 
vitesses axiales vz=z /t comprises 
entre quelque 100 et 1700 m/s.  
La distribution présente deux 
composantes distinctes [Mihesan 
2005a]. La composante rapide, 
située autour de t = 25 µs résulte 
d’une explosion de phase, i.e. la 
libération subite de molécules 
présentes dans le micro-volume 
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irradié. Elle est due au brusque échauffement de l’échantillon jusqu’à une température proche de la 
température critique de l’eau, ce qui conduit à un important taux de nucléation [Sunner 1988, Miotello 
1995]. Selon le modèle développé par Kelly et ses collaborateurs [Kelly 1988, 1990, 1992], chaque 
molécule désorbée va alors subir des collisions au voisinage immédiat de la surface de l'échantillon 
(dite "couche de Knudsen" ou "Knudsen layer"), transformant une distribution de vitesse anisotrope 
(telle que vz  0) en distribution Maxwellienne ( vz -) sur laquelle se superpose la vitesse 
d'entrainement du jet moléculaire uz : 
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(eq.2) 

 
 étant le coefficient adiabatique Cp/Cv (=4/3 dans le cas de l'eau) et M le nombre de Mach dans la 
zone d'ionisation : 

où k est la constante de Boltzmann et T la température de translation des molécules de masse m dans 
cette même zone.  
L’ajustement non linéaire correspondant (cf. fig. II.5) permet d’obtenir M=1,9 et uz=1100 m/s, valeurs 
qui suggèrent une expansion supersonique modérée en accord avec le modèle. 
Par la relation [Anderson 1974] : 

on en déduit la température à la limite du Knudsen layer, puis par la relation [Kelly 1990] : 
 

où j représente le nombre de degrés de liberté, la température à la surface de l'échantillon TS
14. 

Les relations précédentes conduisent à une température de surface d’environ 700 K, à comparer à la 
température critique de l’eau (647 K). La proximité de ces valeurs est un argument fort en faveur du 
mécanisme décrit par Kelly. 
La seconde composante correspond au régime normal de vaporisation résultant de phénomènes non-
radiatifs complexes et de diffusion thermique au sein de l'échantillon [Kelly 1997]. La distribution de 
vitesse correspondante peut être décrite par la distribution Maxwellienne classique (cf. fig. II.5) : 
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(eq.6) 

Contrairement à l'explosion de phase, il n'existe pas de température seuil pour la vaporisation normale. 
Il apparaît dans une large gamme de température, et on ne peut définir qu'une température moyenne T  
(=190 K dans notre cas) à laquelle se manifeste ce régime. Notons que la vaporisation normale, 
phénomène purement thermique, est vraisemblablement liée à la durée de nos impulsions laser (la 
nanoseconde étant l'intervalle de temps requis pour que s'établissent ces processus.) Des études 
réalisées avec des lasers femto et picoseconde sont prévues pour vérifier ces assertions (cf. §-III.3.2). 

                                                      
14 Dans le cas de l'eau pure, on obtient TKL=0,81.TS 
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La contribution respective de ces deux régimes est intimement liée à l'énergie de désorption et à 
l'absorbance. On a ainsi pu vérifier expérimentalement qu'à faible énergie ou loin de la résonance à 
3,1 µm, la vaporisation normale domine totalement l'explosion de phase.  
 

II.1.1.e.2. Mécanisme de formation des agrégats 
 

Des distributions de vitesse ont été 
enregistrées dans des conditions identiques à 
l’étude précédente pour quelques agrégats 
d’eau, à savoir H3O+(H2O)n avec n=1,3,6, 
H3O+(H2O)35 et H3O+(H2O)40 (cf. fig. II.6) 
[Mihesan 2005a].  
Les distributions de vitesse des trois clusters 
légers ont de fortes similitudes avec celle du 
monomère H2O+ présentée. On retrouve en 
particulier deux composantes principales 
correspondant respectivement à l’explosion 
de phase et à la vaporisation normale. En 
outre, ces distributions présentent une 
coïncidence temporelle marquée pour les 
trois agrégats étudiés (ainsi que le 
monomère, du moins pour la composante 
rapide). Cette observation semble indiquer 
l'origine commune des espèces étudiées, 
origine qu'on précisera plus bas.  
De plus, l'indépendance de la masse vis-à-vis 
de la vitesse d’éjection des molécules, déjà 
constatée [Beavis 1991, Estler 1991, 
Koubenakis 1999, Focsa 2001, Mihesan 
2004] ou simulée [Zhigilei 1998a, Williams 
2001] lors de travaux portant sur la 
désorption laser de systèmes binaires, 
représente une des caractéristiques 
principales du formalisme proposé par Kelly 
pour décrire l’explosion de phase. Selon ce 
modèle, les collisions au niveau du Knudsen 
layer due à l’éjection simultanée de toutes les 
espèces vont conduire à leur thermalisation. Le terme de masse m de l’équation 3, propre à chaque 
molécule doit alors être remplacé par un barycentre de masse mB= m.x où x est le poids relatif de la 
molécule de masse m dans la zone d’ionisation. En principe, il convient de corriger15 les températures 
calculées au paragraphe précédent en ne considérant que les seules molécules d’eau. Cependant, 
comme l'efficacité du mécanisme d'explosion de phase décroit avec la masse des agrégats (pour 
devenir négligeable vers n=25 – voir ci-dessous), seuls les premiers clusters sont à prendre en compte. 
De plus, au regard de l'intensité des signaux présents dans les spectres de masse (le signal 
correspondant à l’eau est supérieur de 2 ordres de grandeur à celui du cluster le plus intense) et des 
potentiels d’ionisation du même ordre de grandeur que celui de H2O [Belau 2007, Khodorkovskii 
2009], cette correction reste selon toute vraisemblance marginale. 

                                                      
15 plus précisément d'augmenter 

figure II.6. : Distributions en vitesse de trois agrégats 
d'eau légers (haut) et de deux agrégats d'eau lourds 
(bas). [Mihesan 2005a] 
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Contrairement à l'explosion de phase, le régime de vaporisation normale apparait quelle que soit la 
masse du cluster concerné. Ainsi, les distributions de vitesse des agrégats H3O+(H2O)35 et H3O+(H2O)40 
ne présentent que la seule composante lente (cf. fig. II.6). Cette observation est en accord avec les 
simulations de dynamique moléculaire, basées sur le modèle de la "sphère respirant" (breathing sphere 
model), développé dans l'équipe de Garrison et Zhigilei [Zhigilei 1997, 1998b, 2003]. Ces travaux 
indiquent une nette distinction vis-à-vis de la désorption (picoseconde) entre les clusters légers (et le 
monomère) et les clusters plus lourds : alors que les premiers seraient massivement éjectés de la 
surface de l'échantillon avec une vitesse 
importante (résultante du mécanisme d'explosion 
de phase comme le suggèrent nos études), les 
seconds seraient plutôt éjectés de son 
(micro)volume avec une vitesse moindre 
(conséquence du seul mécanisme de vaporisation 
normale). Les moins rapides - qu'ils soient lourds 
ou légers - ont une probabilité importante de se 
dissocier en agrégats de taille inférieure et en 
monomères avant leur détection. Cette 
supposition est étayée par une nouvelle série de 
mesures suivant la distance z entre la cible et la 
zone d’ionisation, la densité d'énergie étant 
maintenue constante. Les spectres de masse 
présentés en figure II.7 montrent sans ambiguïté 
la diminution de tous les clusters à l'exception du 
dimère (et de l'eau, non représentée) avec le 
temps de transit dans la plume de désorption, 
preuve de l'existence de processus de 
fragmentation au sein de la plume. Ces 
mécanismes expliquent également la lente 
décroissance – 400 µs - de la distribution de 
vitesse des monomères (et dans une moindre 
mesure des dimères) au regard de celles des autres 
clusters, - 80 µs (cf. fig. II.5 et 6). 
 
 

IIII..11..22..  CCaass  ddeess  hhyyddrrooccaarrbbuurreess  aarroommaattiiqquueess  ppoollyyccyycclliiqquueess  ((HHAAPP))  
 
Les travaux du §-II.1.1 ont été 

transposés au cas des HAP. Si contrairement à 
la glace, aucun phénomène d'agrégation n'a 
jamais pu être mis en évidence dans ces études 
(cf. note 7 p.22), il n'en est pas de même des 
chemins de fragmentation, bien plus riches que 
précédemment (cf. spectre présenté en figure 
II.8), et qui sont en partie la conséquence de la 
grande taille des molécules étudiées (en regard 
de H2O). En outre, il apparaît dans les spectres 
une nette ségrégation dans la largeur des 
signaux. Les pics correspondant aux HAP et 
aux fragments ayant conservé un ou plusieurs 
noyaux aromatiques sont en effet bien moins 
résolus que ceux correspondant aux autres 
produits de fragmentation, i.e. radicaux 
hydrocarbonés CxHy et autres atomes. Cette 
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figure II.8. : Spectre de désorption d'un échantillon de 
phénanthrène pur, d=532 nm Ed=3 mJ/p, Eion=40mJ/p. 
L'origine de l'élargissement des pics correspondant aux 
masses les plus élevées sera discutée au §-II.3.1. 

figure II.7.: Evolution des clusters avec la distance z 
entre la cible et la zone d’ionisation. Le délai t à été 
modifié pour suivre la composante rapide [Mihesan 
2005a] 
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multiplication des chemins de fragmentation et la dégradation de la résolution peuvent drastiquement 
compliquer l'analyse d'échantillons naturels. C'est pourquoi il est important de bien en comprendre les 
processus. Si une caractérisation complète ne peut être envisagée qu'à travers le couplage entre les 
mécanismes de désorption et d'ionisation présenté au §-II.3.2, une étape importante sera franchie dans 
ce chapitre grâce à une étude selon l’énergie de désorption Ed. 
 

II.1.2.a. Etude en longueur d'onde  

II.1.2.a.1. Résonance avec le mode d'élongation C-H 
 

Les travaux du §-II.1.1 a ont été étendus au mode d'élongation C-H (~3,3 µm) lors de l'étude 
de la désorption laser de 3 échantillons solides de HAP pur : le naphtalène, l'acénaphtène et le 
phénanthrène [Mihesan 2006a]. Ces molécules se prêtent particulièrement bien à cette étude. 
Contrairement à bon nombre de composés organiques, elles présentent l'avantage de n'être formées 
que d'atomes de carbone et d'hydrogène, ce qui permet l'investigation de l'excitation du mode 
d'élongation C-H sans risque d'interférence avec les modes O-H ou N-H dont les bandes d'absorption 
sont bien plus intenses [Sandford 2004]. Ces études sont menées avec les mêmes paramètres 
expérimentaux que ceux indiqués au §-II.1.1. On observe de nouveau une très bonne concordance 
entre les rendements de désorption et les spectres d'absorption IR ce qui démontre sans ambiguïté (et à 
notre connaissance pour la première fois) le caractère résonant de la désorption des HAP basée sur le 
couplage vibrationnel de l'énergie du laser dans le solide via le mode d’élongation C-H (cf. fig. II.9). 
Le léger déplacement observé pour l'acénaphtène et le phénanthrène est attribué au fait qu'on compare 
dans ces deux cas, l'efficacité de la désorption aux bandes d'absorptions de ces molécules en solution, 
facilement disponibles dans la littérature.  

 

 
 
 
 

II.1.2.a.2. Désorption par excitation électronique 
 
 Contrairement à nos études sur la glace, il est très vite apparu que la désorption de HAP par 
irradiation dans le domaine visible (à 532 nm) pouvait se révéler particulièrement efficace. Ce constat 
est vraisemblablement à relier à la présence de transitions électroniques dans la gamme des 250-
400 nm pour la plupart des HAP (cf. III.10), l'excitation électronique étant alors réalisée suivant un 

figure II.9. : Comparaison entre le rendement de desorption (en haut) et le spectre d'absorption 
optique dans la région du mode d'élongation C-H (en bas [NIST]) pour 3 HAP [Mihesan 2006a] 
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processus à deux photons (l'absorbance étant par ailleurs négligeable à 532 nm16). L'énergie disponible 
bien plus importante pour le laser Nd:YAG doublé que pour l'OPO (45 mJ/pulse contre 3 mJ/pulse) et 
son profil gaussien bien plus propre va nous permettre dans le prochain paragraphe de sonder les 
mécanismes de désorption plus finement et sur une plage d'énergie plus importante que lors des études 
précédentes.  
 

II.1.2.b. Etude en énergie 

II.1.2.b.1. Spécificité de la réponse 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                      
16 Ainsi qu'à 1064 nm. Ceci rend peu attrayante l'emploi de la première harmonique de notre Nd:YAG (processus 
à 4 photons). 

  

 
figure II.10. : Evolution avec l'énergie de désorption du signal correspondant à 6 HAP, d=532 nm [Mihesan 2008a] 
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Les réponses à un accroissement de l’énergie de désorption Ed de six HAP - le naphtalène 
(m/z=128), l'acénaphtène (m/z=154), l'anthracène et le phénanthrène (m/z=178), le pyrène et le 
fluoranthène (m/z=202) - ont été analysées à 532 nm dans les mêmes conditions d'ionisation et de 
délais que celles définies plus haut [Mihesan 2008a]. Notons toutefois que contrairement au §-II.1.1.b, 
on a tenu compte de l'amplitude des seuls signaux de HAP et pas de ceux correspondant aux produits 
de la fragmentation, traités dans le paragraphe suivant.  
Les études paramétriques correspondantes, présentées en figure II.10, mettent en évidence une 
distribution propre à chaque HAP étudié, définie notamment par un seuil de désorption, un rendement 
optimal et une plage d'efficacité.  
Si le mécanisme régissant l’évolution du signal avec l'énergie est compris dans ses grandes lignes (voir 
le paragraphe suivant et §-II.3.2), il reste cependant très complexe à modéliser tant les paramètres 
entrant en jeux sont nombreux. Citons les propriétés thermodynamiques et optiques de chaque HAP, 
leur masse, leur stabilité, leur potentiel d'ionisation (liste non exhaustive…). Conséquence immédiate : 
il est impossible à ce stade de prédire la distribution en énergie d’un HAP donné ni même d’expliquer 
pourquoi tel HAP est caractérisé par telle distribution. En particulier aucun lien n’a pu être établi entre 
la masse des HAP17 ou leur structure18 et leur distribution. Nous donnerons néanmoins dans la suite 
quelques pistes qui pourraient permettre de tester certains des paramètres les plus pertinents telle 
l'énergie interne (cf. §-II.1.2.b.2, §-II.3.2.c et §-III.3.2). Malgré ce bémol (provisoire ?), la spécificité 
de la réponse de chaque HAP à une variation de Ed confère à ces études un potentiel analytique 
intéressant que nous présenterons au §-III.1.3. 
 

II.1.2.b.2. Rôle de la désorption dans les mécanismes de fragmentation 
 
 Les distributions en énergie 
obtenues au paragraphe précédent 
peuvent être qualitativement 
interprétées comme suit (cf. 
fig. II.11) : à partir d'un seuil propre à 
chaque HAP étudié, l'énergie 
apportée par l'impulsion laser est 
suffisante pour éjecter les molécules 
de l'échantillon. Au delà de cette 
limite, le nombre de HAP désorbés 
augmente avec Ed. Parallèlement, 
l'apport en énergie – par transfert 
direct du laser vers les molécules lors 
de leur désorption ou via la 
multiplication des collisions qui en 
résulte -conduit à la fragmentation de 
certaines d'entre elles par dissociation 
des liaisons covalentes responsables 
de leur stabilité. Cette fragmentation peut se faire directement dans la plume de désorption ou encore 
au niveau de l'ionisation, l'énergie interne acquise par les molécules (menant au peuplement des 
niveaux rovibrationnels excités) facilitant alors leur fragmentation lors de leur interaction avec le laser 
d'ionisation. Notons que ces deux mécanismes ont pu être isolés lors de différentes expériences 
(dissociation au sein de la plume dans le cas des agrégats d'eau, cf. fig. II.7 et §-II.1.1.e.2, 
fragmentation dans la zone d'ionisation pour les HAP au §-II.3.1.a) mais pas quantifiés. La présence 
d'un maximum dans la distribution s'explique alors par la compétition entre les mécanismes de 
désorption et de fragmentation. Au delà de cet optimum, la fragmentation devient prédominante : le 
signal correspondant aux HAP diminue jusqu'à disparaître quand celui des fragments augmente. Pour 
                                                      
17 En particulier les isomères comme le pyrène et le fluoranthène, le phénanthrène et l’anthracène 
18 Par exemple, le naphtalène et l’anthracène qui sont des chaînes de cycles "linéaires" 

PAH 
fragments

CxHy

0 1 2 3 4 5 6

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Desorption laser energy (mJ/pulse)

in
te

ns
ity

(a
.u

.)

Pyrene

PAH 
fragments

CxHy

0 1 2 3 4 5 6

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Desorption laser energy (mJ/pulse)

in
te

ns
ity

(a
.u

.)

Pyrene

figure II.11. : Evolution avec l'énergie de désorption du 
signal correspondant au pyrène, à un fragment aromatique et 
à un fragment hydrocarboné, d=532 nm  
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des énergies encore supérieures, les fragments les plus lourds (contenant des noyaux aromatiques ou 
de longues chaines hydrocarbonées) se dissocient à leur tour en fragments plus légers voire en atomes 
de carbone et d'hydrogène.  
Cette description quelque peu empirique sera affinée au §-II.3.2.c en tenant compte du couplage entre 
la désorption et l'ionisation à travers l'augmentation de l'énergie interne.  
 

II.1.2.c. Dynamique de la plume de désorption 
 

Des distributions de vitesse ont 
été enregistrées lors de la désorption par 
excitation électronique de deux HAP, le 
phénanthrène et l’anthracène, suivant le 
même protocole qu’au §-II.1.1.e. Ces 
distributions présentées en figure II.12, 
mettent en évidence une classe de 
vitesse unique dont l'allure (similaire à 
la composante lente de la figure II.5) et 
l'ajustement numérique suggèrent 
qu'elle correspond à un régime de 
vaporisation normale. Dans l’optique 
d’une désorption laser adaptée à l'étude 
de la phase adsorbée (cf. §-IV), 
l’apparition exclusive de ce processus 
est donc plutôt encourageante, ce 
régime étant beaucoup moins violent 
que l’explosion de phase, donc moins 
susceptible de modifier les composés 
qu'on cherche à identifier19. Cette 
dernière impression sera confirmé dans nos travaux sur des systèmes binaires (cf. §-II.2) et sur les 
suies synthétiques (cf. §-IV.1.2.b) 
Une étude réalisée cette fois par excitation du mode d'élongation C-H à 3,3 µm révèle une dynamique 
de la plume bien plus remarquable (cf. fig. II.13). Les échelles de temps impliquées sont en effet 
beaucoup plus longues que celles observées jusqu’à présent ou accessibles dans la littérature. Des 
durées de plume supérieures à 50 ms ont ainsi été enregistrées lors de la désorption d’un échantillon de 
naphtalène [Mihesan, 2006a], valeurs plus de 100 fois supérieures à celles obtenues par excitation 
électronique ou par excitation du mode de vibration O–H dans le cas de la glace (soit encore une durée 
5 millions de fois supérieure à celle de l’impulsion laser !).  
Deux facteurs peuvent expliquer cette durée anormalement élevée20. Le premier concerne les 
propriétés thermiques des HAP. Ceux-ci sont connus comme étant de bons isolants, ce qui freine 
d'autant la dissipation de l’énergie déposée par le laser, transformée en chaleur, dans le volume irradié. 
Le second est lié à la faiblesse de l'excitation du mode C–H (par rapport au mode O–H) et 
conséquemment à son petit coefficient d’absorption optique  . Le chauffage de l'échantillon est alors 
beaucoup moins important puisque l'énergie du laser est déposée dans un volume plus important, dont 
la profondeur est de l'ordre de 1/ (cf. §-II.1.1.c). 
 
 
                                                      
19 Ceci peut sembler contradictoire avec ce qui a été vu lors de la désorption de la glace pure (§-II.1.1.e), en 
particulier concernant la formation d'agrégats lourds par vaporisation normale uniquement. Cependant dans cet 
exemple, la vaporisation normale doit plutôt être vue comme une séquelle de l'explosion de phase que comme un 
régime à part entière. 
20 Nous ne retiendrons pas le facteur lié à l'importante volatilité des HAP les plus légers, les échantillons étant 
toujours refroidis à la température de l’azote liquide afin d’éviter toute sublimation (cf. §-I.3.2). 

figure II.12. : Distributions de vitesse du phénanthrène (en 
haut) et de l'anthracène (en bas), d=532 nm 
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figure II.13. : Spectres de désorption d'un échantillon de naphtalène pour différents délais t entre le 
déclenchement des lasers de désorption et d'ionisation, d=3,3 µm [Mihesan 2006a] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
La valeur de  pour le naphtalène à 3,3 µm n'est pas connue. On peut néanmoins l’estimer en se basant 
sur les travaux de Sandford et al [Sandford, 2004] sur les mélanges HAP-glace. Les spectres présentés 
suggèrent en effet un rapport de ~34 entre les intensités absolues des bandes O–H et C–H. Considérant 
la valeur de  de 3,2·104 cm-1 pour la bande O–H, ceci donne une valeur de quelque 1000 cm-1 pour le 
mode C–H. Avec cette valeur, la profondeur de pénétration du laser est 1/ ≈ 10μm pour l’échantillon 
de naphtalène.  
La détermination de  va nous permettre de tester nos hypothèses à travers l’utilisation d’un modèle 
simple basé sur le calcul de l’énergie ΔE déposée par le laser dans des couches successives de 
l'échantillon de 1µm de profondeur par la de loi de Beer – Lambert (cf. eq.1). En considérant que toute 
l’énergie déposée par le laser est transformée en chaleur, on peut alors calculer les températures 
atteintes dans les différentes couches par la relation21 : 
 

 
où c = 47,3 J/mol K est la chaleur spécifique molaire du naphtalène à -93°K [Chirico, 2002], 
ΔT(z)=T(z)-77 K la variation de température à la profondeur z et n= 4,4·10-9 mol le nombre de moles 
de naphtalène irradiés dans chaque couche, considérée comme un cylindre de base égale à la taille du 
spot et de hauteur de 1μm. 
Les températures déterminées (et plus particulièrement celle à la surface de l'échantillon 490 K – cf. 
tableau 1 dans [Mihesan 2006a] sont largement inférieures à la température critique du naphtalène 
(750 K), ce qui exclut d'emblée un mécanisme d'explosion de phase.  
Pour évaluer la durée de la désorption, on détermine d'abord le flux de molécules désorbées par la 
relation de Hertz –Knudsen : 

                                                      
21 On ne tient pas compte ici du refroidissement par évaporation, les températures obtenues sont donc 
surestimées.  

ΔE = n.cΔT(z) (eq.7) 

)z(T.k.m.2
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où P est la pression de vapeur saturante, T(z) la température de l'échantillon de la couche de 
profondeur z déterminée précédemment, m la masse d’une molécule, et k la constante de Boltzmann.  
Le temps nécessaire à chaque couche pour passer en phase gaz peut finalement être calculé par la 
relation : 

Où Na est le nombre d'Avogadro et S la surface de désorption (0,5 mm²). 
Les résultats obtenus fournissent une explication qualitative à nos observations. La vaporisation  
normale mise en évidence refroidit l'échantillon plus lentement que l’explosion de phase. Ceci permet 
l’échauffement des couches plus profondes qui vont se désorber sur une échelle de temps plus longue. 
Des pressions de vapeurs supérieures à la pression de travail sont ainsi obtenues jusqu’à 16 μm de 
profondeur, correspondant à une durée de désorption de l’ordre de 104 s. Les valeurs expérimentales 
enregistrées sont bien sûr très inférieures, car ce modèle simple ne prend pas en compte le 
refroidissement dû à la conductivité thermique de l’échantillon ou à la sublimation.  
Une désorption sur une échelle de temps aussi longue peut poser un problème expérimental, de part la 
persistance d’une vapeur de naphtalène entre les impulsions laser successives, le taux de répétition 
nominal de notre laser étant de 10 Hz. Nous devons alors réduire cette cadence à une valeur de 0,1 Hz, 
ce qui augmente considérablement la durée des analyses. C'est pourquoi dans la suite et dans la mesure 
du possible, nous réaliserons nos études sur les HAP à 532 nm. 
 
 

II.2. De la désorption sélective à la co-désorption 
 
 
 La caractérisation du processus de désorption du chapitre précédent a été réalisée sur des 
échantillons purs. Un des aspects les plus intéressants de ces travaux est la mise en évidence du 
caractère résonant de la désorption, i.e. la correspondance entre son rendement et le spectre 
d'absorption de l'espèce irradiée. L'adaptation de ces études à des échantillons composés en constitue 
un prolongement logique. On peut en particulier se poser la question du devenir des processus de 
désorption lorsqu'un seul composé présente une bande d'absorption en coïncidence avec la longueur 
d'onde utilisée. Une réponse assez surprenante au regard des travaux antérieurs sera donnée dans le 
paragraphe suivant.  
 
 

IIII..22..11..  SSéélleeccttiivviittéé  eenn  lloonngguueeuurr  dd''oonnddee  

II.2.1.a. Excitation infrarouge vs excitation visible 
 

Dans une première étude, des solutions aqueuses gelées de sels inorganiques de concentration 
2.10-3 M présentant un coefficient d'absorption significatif à 532 nm (K/Na(MnO4), K2Cr2O7, FeCl3, 
CoCl2), ont été successivement irradiées à cette longueur d'onde puis à 3,10 µm [Mihesan 2005b]. Les 
spectres de masses obtenus sont présentés en figure II.14. On note au premier coup d'œil une 
différence importante entre les deux modes de désorption. Les seuls signaux présents dans l'infrarouge 
correspondent à l'eau et ses agrégats H3O+(H2O)n alors qu'ils ont complètement disparu dans le visible. 
Au contraire, les métaux alcalins n'apparaissent que lorsque l'échantillon est irradié à 532 nm.  
Le comportement, mis en évidence dans ces expériences pour la première fois (à notre connaissance) 
est pour le moins intrigant. Le principe de la désorption simultanée (ou co-désorption) du soluté et de 
la matrice par couplage de phonons est en effet la base même de la technique MALDI. La glace fait 
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(eq.9) 
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figure II.14. : Spectres de désorption de mélange eau/sel métallique à 532 nm (VIS) et 3,1 µm (IR) : 
(a) CoCl2 0,5 mol/L ; (b) FeCl3 0,5 mol/L ; (c) K2Cr2O7 0,3 mol/L ; (d) KMnO4 0,002 mol/L [Mihesan 2005b] 

figure II.14. : Spectres de désorption de mélange eau/sel métallique à 532 nm (VIS) et 3,1 µm (IR) : 
(a) CoCl2 0,5 mol/L ; (b) FeCl3 0,5 mol/L ; (c) K2Cr2O7 0,3 mol/L ; (d) KMnO4 0,002 mol/L [Mihesan 2005b] 

d'ailleurs partie des nombreuses matrices testées pour des applications dans le domaine infrarouge 
(avec un succès parfois mitigé) [Berkenkamp 1996, Menzel 2001, Ziskind, 2004, Mihesan, 2004].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ceci rappelle la technique de nettoyage laser à sec (dry laser cleaning – DLC – cf. §-III.1.2) [Zapka 
1991] et le modèle d'expansion thermo-élastique qui lui est habituellement associé [Arnold 2002]. 
D'après ce modèle, l'augmentation de température induit par l'absorption de photons conduit à une 
expansion thermique très localisée et rapide (de l'ordre de la durée de l'impulsion laser) des particules 
submicroniques présentes à la surface de l'échantillon à nettoyer. L'accélération brutale qui en résulte 
permet l'éjection de ces particules sans qu'elles aient eu le temps d'interagir avec le substrat. La 
situation décrite ici est plus complexe dans la mesure où les molécules éjectées proviennent non 
seulement de la surface mais également de l'intérieur de l'échantillon irradié. Des signaux de métaux 
alcalins relativement stables ont en effet pu être observés pendant au moins 300 tirs laser soit une 
trentaine de µm. Une explication possible de cet effet de volume supposerait l'existence "d'ilots" 
d'analytes aléatoirement distribués dans la glace. Cependant ces ilots étant bien plus petits que la 
section du faisceau laser, cette structure inhomogène à l'échelle microscopique deviendrait homogène 
à l'échelle mésoscopique du faisceau, soluté et solvant étant alors simultanément irradiés. 
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II.2.1.b. Excitation infrarouge du mode O-H vs C-H 
 

La sélectivité en longueur 
d’onde de la désorption mise en 
évidence au paragraphe précédent 
a été testée dans une étude IR 
portant sur un échantillon mixte de 
glace-naphtalène [Mihesan 
2006b]. Celui-ci est obtenu en 
gelant à l’azote liquide un mélange 
de naphtalène et d’eau distillée 
selon un rapport molaire de 100 
pour 1 - proportions de 2 à 4 
ordres de grandeur plus 
importantes que celles utilisées en 
MALDI - afin de compenser la 
faible intensité de la bande 
d’élongation C-H par rapport à la 
bande O-H. Cet échantillon a été 
irradié par des impulsions lasers 
(Ed=1mJ/pulse) générées par notre 
OPO à 18 longueurs d’ondes 
différentes, couvrant une plage 
d’émission comprise entre 2,9 et 
3,4 µm. Pour chaque longueur 
d’onde, on a moyenné cent 
spectres de masse puis mesuré l'amplitude des pics de masse 18 m/z (pour l'eau) et 128 m/z (pour le 
naphtalène).  
Les résultats, présentés en figure II.15, démontrent de nouveau le caractère sélectif de la désorption, 
les molécules d'eau (et leur clusters) étant préférentiellement désorbées quand l'OPO est mis en 
résonance avec le mode O-H, quand le naphtalène (et ses fragments) n'apparait que dans la région 
spectrale correspondant au mode C-H (cf. fig. II.16).  

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

figure II.15.: Efficacité de la désorption de l'eau () et du 
naphtalène () lors de la désorption d'un échantillon mixte dans 
une gamme de longueur d'onde comprise entre 2,9 et 3,4 µm.  
Comparaison avec le spectre d'absorption optique de la glace 
(pointillés [Bertie 1969]) et du naphtalène (plein [NIST])  
[Mihesan 2006b] 

figure II.16. : Comparaison de deux spectres de désorption d'un mélange 
naphtalène/glace obtenus à Ed=1,5mJ/pulse : 
- en résonance avec le mode d'élongation O-H 
- en résonance avec le mode d'élongation C-H  
[Mihesan 2006b] 
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figure II.17: Mise en évidence de l'ionisation directe et de l'agrégation dans des spectres de désorption de 
mélange KMnO4/glace obtenus à 532 nm  
(a) : à énergie de désorption élevée (Ed=40 mJ/pulse), concentration en KMnO4 : 2.10-3 M   
(b) : à concentration en KMnO4 élevée (0,2 M), Ed=7 mJ/pulse       
[Mihesan 2005b] 

IIII..22..22..  PPeerrttee  ddee  sséélleeccttiivviittéé  

II.2.2.a. Influence de la concentration et/ou de l'énergie de désorption 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Afin de mieux cerner le problème décrit ci-dessus, de nouvelles études paramétriques portant 
sur l'énergie de désorption et la concentration dans les solutions de sels inorganiques ont été 
entreprises [Mihesan 2005b]. Augmenter un de ces paramètres (ou les deux à la fois) conduit toujours 
à la perte du caractère sélectif du processus de désorption. Ceci est illustré dans le cas de solutions 
gelées de permanganate par des spectres de masse présentant simultanément des signaux 
correspondant à l'eau, au potassium et au magnésium (cf. fig. II.17), ainsi qu'à des clusters hydratés de 
Na/K sur lesquels nous reviendrons plus en détail dans le paragraphe suivant. Notons que la présence à 
des temps négatifs (i.e. avant le déclenchement du pulse d'ionisation) d'un signal intense et mal résolu 
correspond à l'apparition d'un processus d'ionisation directe au cours de la désorption, c'est-à-dire de la 
MALDI au sens premier du terme (désorption ET ionisation)22.  
Des simulations effectuées par l'équipe de Zhigilei dans [Leveugle 2007] montrent un effet voisin de 
celui mis en évidence dans ce paragraphe. Dans cette étude réalisée sur une matrice absorbante et 
faiblement dopée l'accroissement de l'énergie de désorption du laser (picoseconde) conduit au passage 
d'un régime de désorption exclusive de la matrice à celui de l'éjection simultanée de la matrice et du 

                                                      
22 Ceci n'est pas contradictoire avec ce qui a été dit au sujet du modèle du "lucky survivor" au §-II.1.1.b. Il s'agit 
ici d'ions formés au cours de la désorption (ou dans la plume : [Knochenmuss 2000]) et non d'ions libérés. 
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dopant23,. L'augmentation de la concentration massique en dopant (jusqu'à des valeurs de 6 %) 
favorise quant à elle la formation de clusters mixtes. Ce changement de nature des espèces désorbées 
correspond à la transition entre un régime de désorption purement thermique (la vaporisation normale) 
et un régime d'explosion de phase. Nos études (réalisées avec des lasers nanoseconde) semblent 
montrer une tendance identique. On constate ainsi la présence d'une composante rapide dans les 
distributions en vitesse de toutes les espèces éjectées (caractéristique de l'explosion de phase-cf. 
§-II.1.1.e) lors de la co-désorption d'échantillons de KMnO4/glace. Cependant, ces observations n'ont 
pu à ce jour être confirmées sur les mélanges glace/HAP, de part la faiblesse de l'énergie disponible en 
sortie d'OPO sur l'ensemble de la plage spectrale investiguée, et l'insolubilité des HAP dans l'eau. La 
conception d'un OPO/OPA (cf. §-III.3.1) dans la gamme des 3 µm devrait permettre de surmonter ces 
difficultés. D'autre part l'utilisation d'un laser femto/picoseconde dont le laboratoire s'est récemment 
équipé (cf. §-III.3.2) pourrait permettre de préciser l'effet de la durée des impulsions sur les 
phénomènes observées 
 

II.2.2.b. Génération d'agrégats hydratés 
 

Dans le cas d'échantillon de 
glace dopée, la perte de sélectivité 
peut s’accompagner de la formation 
d’agrégats hydratés. Ainsi, une 
longue série de clusters 
Na/K(H2O)n, n<30 a pu être mise en 
évidence lors de la désorption de 
solution aqueuse Na/K(MnO)4 (cf. 
fig. II.18) [Focsa 2001].  
Des agrégats hydratés relativement 
lourds de molécules organiques ou 
d'intérêt biologique ont également 
pu être obtenus par cette technique 
[Lebrun 2003, Ziskind 2004, 
Mihesan 2004, 2008a]. Ils seront 
décrits en détail au §-III.2.2. Notons 
dès maintenant que la présence 
d'oligomères en solution aqueuse a 
pu être démontrée par des études Raman [Lebrun 2003, Chazallon 2005] ou par spectroscopie 
infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) [Mihesan 2008b] menées parallèlement à nos travaux.  
Ceci confirme le scénario gouvernant la formation d'agrégats que nous avions décrit dans le cas des 
clusters d'eau pure au §-II.1.1.e.2 : les clusters les plus lourds seraient plutôt générés lors de la 
désorption suivant le mécanisme proposé par Zighilei et Garrison [Zhigilei 1997,1998b, 2003]. En 
revanche, l'origine des agrégats légers (jusqu'à quelques dizaines de molécules d'eau) est multiple : 
certains seraient donc présents en solution (et vraisemblablement libérés lors de la désorption), d'autres 
se formeraient à cette occasion, les derniers seraient obtenus par fragmentation des plus lourds dans la 
plume ou au niveau de l'ionisation. Cependant, à ce stade, aucun argument ne permet de préciser leur 
contribution respective. 
Notons pour conclure que l'eau n'est naturellement pas le seul liquide dans lequel des agrégats sont 
susceptibles de se former. Les travaux des équipes de Brutschy démontrent ainsi le potentiel de 
l'éthanol, du méthanol, du propanol pour obtenir certains complexes – ionophores [Sobott 1997], 
clathrates et alkoxides [Sobott 1998] – par Laser induced liquid beam ionization/desorption mass 
spectrometry (LILBID-MS), une méthode de désorption IR voisine de la notre, mais dans laquelle un 
                                                      
23 On ne parle donc pas ici de désorption sélective. Rappelons que dans nos travaux, la matrice comme le dopant 
(ou plutôt la molécule présente majoritairement ou minoritairement dans l'échantillon) peuvent, l'un comme 
l'autre être éjectés de manière exclusive, selon la longueur d'onde du laser de désorption utilisée. 

figure II.18: Série d'agrégats hydratés de Na obtenue par 
désorption à 532 nm de solution aqueuse Na/K(MnO)4 gelée 
[Focsa 2001]  
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jet moléculaire ionique remplace l'échantillon solide. Dans ces expériences, la désorption est réalisée 
par un laser CO2  impulsionnel à 10,6 µm qui excite le mode de vibration C-O. Cette technique ou ses 
variantes (e.g. jet moléculaire neutre et étape d'ionisation laser supplémentaire dans l'équipe de 
Kondow) permettent également d'obtenir des clusters hydratés de molécules (généralement 
hydrophiles) à partir de solution d'eau : phénol, tripeptide [Wattenberg 1997], résorcinol [Horimoto 
1999], cytochrome et viscotoxinoligomère [Abel 2005], arginine [Kohno, Tomaya 2006]. Dans ces 
cas, la désorption est généralement assurée par l'utilisation d'OPO similaires au notre. 
 
 

II.3. Couplage Désorption-Ionisation 
 
 
 Un des objectifs importants de nos travaux est d'améliorer significativement la sensibilité de 
notre technique. Ceci passe naturellement par la diminution des processus de dissociation, l'apparition 
de fragments contribuant mécaniquement à la diminution du rendement de la désorption. Si le rôle de 
la désorption dans ces processus a pu être clairement identifié (cf. §-II.1.2.b.2) il est très vite apparu 
qu'il était impossible de faire totalement disparaître les signaux correspondant aux fragments de nos 
spectres de masse en jouant sur les seuls paramètres de la désorption (longueur d'onde, énergie). De 
même, l'élargissement de certains pics (cf. fig. II.8) qui dégrade considérablement la résolution de nos 
spectres n'a pu être réduit de manière efficace par ce seul biais. C'est dans ce contexte que nous avons 
initié les travaux de caractérisation du processus d'ionisation. Comme nous le verrons dans la suite, 
cette étude permettra de contrôler, voire de s'affranchir des processus de dissociation tout en affinant 
les pics obtenus dans nos spectres. Dans un second temps, elle nous permettra de mieux appréhender 
le subtil couplage entre la désorption et l’ionisation. Notons que ces études ont été réalisées 
exclusivement sur les HAP. Nous dirons quelques mots sur une possible extension de ces travaux à la 
glace dans les conclusion et perspectives de ce chapitre. 
 
 

IIII..33..11..  EEttuuddee  sseelloonn  ll''éénneerrggiiee  dd''iioonniissaattiioonn  

II.3.1.a. Motivation : spectres sans désorption laser 
 
 Sous vide poussé, un certain nombre de 
molécules présentes à la surface d'un échantillon est 
spontanément éjecté même en l'absence de désorption 
laser, contribuant ainsi à la pression résiduelle dans 
notre enceinte UHV. Comme leurs camarades 
désorbées, ces molécules peuvent être ionisées au 
contact du laser d'ionisation. Un exemple de ces 
spectres de masse résiduels, obtenu avec un échantillon 
de phénanthrène et pour une énergie d’ionisation Eion 
standard de 30 mJ/pulse est présenté en figure II.19. Il 
montre sans ambiguïté le rôle de l’étape d’ionisation 
dans l’apparition de fragments et de l’élargissement de 
certains pics. Les leviers sur lesquels on peut agir pour 
diminuer ces processus24. sont de nouveau la longueur 

                                                      
24 Notons l'existence d'une approche radicalement opposée qui consiste à utiliser les fragments obtenus pour 
identifier les HAP ionisés pour tenter d'en distinguer les isomères [Velasquez, 1998, Smith 2002, Robson 2002]. 
 

 

figure II.19. : Spectre de masse du 
phénanthrène gazeux obtenu à Eion=30 mJ/pulse 
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figure II.20. : Géométrie du faisceau laser d'ionisation : configuration sphérique 

d’onde, l’énergie et bientôt la durée des impulsions du laser Nous dirons quelques mots des études en 
longueur d’onde en cours (ou en préparation) dans le §-III.3.3. Notons dès à présent que dans la 
configuration actuelle la longueur d’onde utilisée semble être un excellent compromis pour nos études. 
Par exemple, une grande majorité de HAP possède une absorbance importante impliquant la transition 
du cycle aromatique Sn≥2 ← S0 (←) à 4,7 eV (i.e. à 266 nm - cf. II.4.2.c.2) à mi-chemin de leur 
potentiel d’ionisation [Zimmermann 2001]. Concernant l’énergie, l’importante fragmentation 
constatée indique l’utilisation d’une Eion trop élevée. Cependant, contrairement à la désorption (cf. §-
II.1.2.b), on n'a pu mettre en évidence aucun optimum d’énergie : la réduction des signaux 
correspondant aux fragments s’accompagnent irrémédiablement d’une diminution toute aussi 
importante du signal de l’espèce présente en phase gaz.  
 

II.3.1.b. Origine de la fragmentation intensive et de l’élargissement 
 

L’origine de ce phénomène a pu être reliée au profil du laser d'ionisation [Thomson 2007]. 
Dans la configuration adoptée jusque là, le volume irradié est donné par l’intersection du faisceau laser 
et d’un cylindre caractéristique de la zone d'extraction25  (cf. fig. II.20).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
A l’intérieur de ce volume, l’énergie laser n’est pas distribuée de manière homogène à cause de la 
nature Gaussienne du faisceau d’ionisation. Compte tenu des conditions de focalisation élevées, 90% 
de l’énergie totale est concentré dans un micro-volume d’environ 100 µm de diamètre (valeur obtenue 
par imagerie de faisceau) puis décroît exponentiellement jusqu’à être nulle à quelque 500 µm du 
centre. Les molécules situées dans ce micro-volume ont une probabilité très élevée de se dissocier en 
atomes qui sont eux-mêmes ionisés (cf. fig. II.21.b). A l’opposée, l’énergie disponible en périphérie 
est à peine suffisante pour permettre l’ionisation des espèces présentes dans la plume de désorption 
(cf. fig. II.21.d). Entre ces deux régions limites, il existe une zone tampon (ou plutôt une continuité de 
zones) où la fragmentation devient de plus en plus probable, conduisant le cas échéant à l’apparition 
de fragments lourds (cf. fig. II.21.c). Conséquence immédiate : les ions les plus légers (ou ceux qui ont 
le potentiel d’ionisation IP le plus élevé) sont produits dans un volume extrêmement réduit, les ions 
plus lourds (ou de faible IP) dans un volume périphérique beaucoup plus large. 
Cette différence dans la dispersion en position des espèces ionisées conduit aux différents 
élargissements observés dans les spectres de masse (et plus particulièrement à la mauvaise résolution 
des pics correspondant aux HAP) 26. 

                                                                                                                                                                      
Cependant, cette approche est difficile à mettre en œuvre dans le cas d'échantillons complexes, et a fortiori .dans 
celui de suies naturelles comprenant plusieurs dizaines de composants. 
25 Plus précisément, la section de ce cylindre est donnée par l’ouverture qui permet l’extraction des ions vers la 
zone de vol libre, sa hauteur est donnée par l’écartement entre les plaques d’extraction. 
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figure II.21. : (a) Spectre de désorption du pyrène obtenu en configuration sphérique et zoom de ce 
spectre correspondant respectivement aux atomes C et H produits au centre du faisceau d'ionisation (b), 
au radical C5Hy produit dans une zone intermédiaire (c); au pyrène ionisé en périphérie (d). (e) : 
représentation du profil laser [Thomson 2007]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si maintenant on réduit Eion, on élimine bien les fragments mais on réduit également le volume où 
l’ionisation des HAP est possible. Dès lors, on comprend mieux pourquoi le fait de diminuer Eion 
dégrade considérablement le rapport signal sur bruit de tout le spectre27. Pour aller plus loin, il est 
indispensable d’augmenter le volume irradié (pour augmenter la sensibilité) tout en limitant la 
dispersion spatiale des molécules ionisées (pour augmenter la résolution). Ceci nécessite la 
modification de la géométrie du faisceau laser. 
                                                                                                                                                                      
26 Ces mécanismes ont été élucidés dans le cadre de nos études sur les HAP, mais ils ont pu être observés dans de 
nombreuses expériences, par exemple lors de la génération de certains clusters hydratés (de nicotine par 
exemple, [Mihesan 2008b]). 
27 En principe, on doit retrouver les mêmes problèmes avec le laser de désorption. Cependant, les énergies par 
unité de surface mises en jeu dans ce cas sont inférieures d'environ 2 ordres de grandeur par rapport à 
l'ionisation. On a ainsi pu vérifier en utilisant des diaphragmes que la désorption n’est effective qu’au centre du 
faisceau laser tant que Ed est inférieure à quelques mJ/pulse (2 à 5, valeur dépendant fortement de l'efficacité de 
désorption de l'espèce irradiée). 

 

 

(e) 
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II.3.1.c. Nouveau profil laser : amélioration de la sensibilité et de la résolution 
 

La première configuration testée est présentée sur la figure II.22. Elle est obtenue en 
remplaçant la lentille sphérique de focalisation par une lentille cylindrique de plus grande focale 
(30 cm contre 25) [Thomson 2007]. Le profil du faisceau laser d'ionisation devient alors ellipsoïdal 
(Gaussien) de grande excentricité, les petit et grand axes ayant un diamètre respectif de 1 et 10 mm au 
niveau de la plume de désorption. Le volume d'ionisation correspondant est une nappe laser d'environ 
100 mm3, soit 1000 fois plus que pour la configuration initiale. On peut alors réduire significativement 
Eion jusqu'à obtenir des spectres non-fragmentés avec un excellent rapport signal-sur-bruit.  
Ceci est illustré par les spectres de la figure II.23, enregistrés à différents Eion et pour des paramètres 
de désorption identiques à ceux utilisés dans le paragraphe précédent. On remarque immédiatement 
que le spectre non fragmenté est maintenant suffisamment résolu pour distinguer les différents 
isotopes de l’espèce détectée. Ceci est dû à la faible épaisseur du faisceau laser le long de l'axe du TOF 
qui garantie une distribution spatiale relativement étroite pour les ions formés.  
 
 

 
 
Au final, la configuration « cylindrique » permet en travaillant à Eion réduit28 d’obtenir un gain 
conséquent en termes de sensibilité (au moins 2 ordres de grandeurs par rapport aux meilleurs spectres 
obtenus en configuration sphérique29) et de résolution (la largeur des pics est inférieure à l'unité de 
masse atomique). Cependant le faisceau restant Gaussien, il existe toujours un gradient d'énergie le 
long du profil laser. Dès qu'on augmente Eion, les différents mécanismes d’ionisation/fragmentation 
(ionisation directe, fragmentation intensive, dissociation partielle) recensés plus haut apparaissent 
toujours, dans des régions différentes du volume irradié (cf. fig. II.21.e). La coexistence de ces 
différents mécanismes va compliquer toute étude des processus d’ionisation. C’est pour mener à bien 
ces études que nous avons imaginé une autre configuration pour le faisceau laser. 

                                                      
28 Plus exactement à fluence réduite. Ainsi, pour une énergie laser d'ionisation d'1 mJ/p, la fluence qui était 
d'environ 13 J/cm² en configuration sphérique est maintenant de 0,5 J/cm² soit encore 50 MW/cm² (cf. note 9 
p.23)  
29 On donnera une estimation plus précise dans le cadre de nos travaux sur les suies au §-IV.1.2.b.2. 

 

figure II.22. : Géométrie du faisceau laser d'ionisation : configuration cylindrique 
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IIII..33..22..  NNoouuvveellllee  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  dduu  pprroocceessssuuss  ddee  ddééssoorrppttiioonn  ::  

ccoouuppllaaggee  aavveecc  ll''iioonniissaattiioonn  
 

II.3.2.a. Configuration Top Hat 
 

Cette seconde configuration, dite "Top Hat" est obtenue en diaphragmant le centre du faisceau 
en sortie du laser avec une fente rectangulaire de dimension 0,5x10 mm qu'on élargit grâce à un 
télescope constitué de deux lentilles convexes de focales respectives 50 et 30 cm [Snelling 2005]. On 
forme ainsi une nappe laser qui intercepte la plume de désorption (cf. fig. II.24). Le volume 

 

figure II.23. : A gauche : spectres de désorption du pyrène obtenus en configuration 
"cylindrique" pour trois énergies d'ionisation : (a) 50 mJ/pulse, (b) 35 mJ/pulse ; (c) 5 
mJ/pulse. A droite : représentation du profil laser, le niveau de gris indique la distribution en 
énergie [Thomson 2007] 
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figure II.24. : Géométrie du faisceau laser d'ionisation : configuration "Top Hat" 

 

    

 

figure II.25. : Evolution du signal correspondant au pyrène, à l'anthracène et à l'acénaphtène avec l'énergie 
d'ionisation, pour différentes valeurs de l'énergie de désorption [Faccinetto 2008] 

d'ionisation correspondant est de dimension similaire à celui obtenu en configuration cylindrique30. 
Surtout, sa bonne homogénéité (30 % de variation maximum, valeur obtenue par imagerie de faisceau) 
sur une gamme d'énergie plus vaste va permettre de mener à bien des études selon Eion, symétriques de 
celles réalisées suivant Ed au §-II.1.2.b.  
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

II.3.2.b. Spécificité de la réponse 
 

La figure II.25 montre l'évolution avec Eion de l'intensité de 3 pics de HAP (l'acénaphtène, 
l'anthracène et le pyrène) pour des valeurs croissantes de Ed [Faccinetto 2008]. On retrouve des 
distributions propres à chaque espèce, ce qui permet d'étendre les résultats obtenus au §-II.1.2.b.1 à 
l'étape d'ionisation et ainsi renforcer l'idée d'une véritable "signature paramétrique", non seulement au 
niveau de la désorption, mais également de l'ionisation, et plus généralement du couplage entre ces 
deux processus.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ces distributions en Eion permettent d'affiner une première fois la description des mécanismes de 
désorption/ionisation proposés au §-II.1.2.b.2 : au dessus du seuil de désorption (symbolisé sur la 
figure par une ligne pointillée horizontale), les distributions en Eion sont toutes définies par une 
montée, un rendement optimal puis une décroissance, tous dépendants de l'énergie de désorption laser. 

                                                      
30 On retrouve donc le facteur de conversion indiqué en configuration cylindrique : 1mJ/p=0,5 J/cm² 
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L'allure de ces distributions s'explique par la compétition entre les mécanismes d'ionisation et de 
dissociation des particules ionisées. Selon un scénario rappelant les mécanismes de désorption, 
l'efficacité de la photo-ionisation augmente avec Eion jusqu'à un optimum au dessus duquel la 
fragmentation devient progressivement dominante, rendant compte de la lente extinction du signal à 
Eion élevée. Si maintenant on augmente Ed, les distributions en Eion se décalent vers les basses énergies.  
Cette observation est attribuée à l'accroissement de l'énergie interne qui facilite l'ionisation et donc 
l'apparition de signal à basse énergie d'ionisation (ce que confirme d'ailleurs la pente de plus en plus 
abrupte). A Ed encore plus élevée, l'énergie interne (ainsi que les collisions au sein de la plume) 
devient suffisamment importante pour que les processus de fragmentation dominent les processus 
d'ionisation. Ceci explique à la fois la baisse du signal et la forte congestion des distributions.  
Le rôle de l'énergie interne acquise lors de la désorption mis en évidence ici (et dans le paragraphe 
suivant) en fait un paramètre pertinent pour caractériser le couplage désorption/ionisation et 
comprendre les différences dans les distributions en énergie des divers HAP étudiés. Pour cela, il 
convient bien sûr de quantifier ce paramètre. Quelques pistes seront données au §-III.3.4. 
 
 

II.3.2.c. Energie interne et fragmentation : modèle du ladder-switching 
  

Le bon contrôle des paramètres d'énergie permet également de suivre l'évolution des produits 
de fragmentation et ainsi d'aller plus loin dans notre caractérisation [Faccinetto 2008]. 
La figure II.26 montre la superposition de spectres de temps de vol de désorption d'un échantillon de 
pyrène pur obtenus pour différentes valeurs de Eion et à une énergie de désorption fixée à 2,3 mJ/pulse. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sans surprise, on remarque la correspondance entre l'augmentation progressive des signaux associés 
aux fragments et la diminution du signal associé au HAP. Un examen plus attentif permet cependant 
de vérifier que les fragments n'apparaissent pas simultanément. Grossièrement, quatre classes de 
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figure II.26. : Superposition de spectres de désorption d'un échantillon de pyrène pur 
obtenus pour différentes valeurs de Eion et à une énergie de désorption fixée à 2,3 mJ/p. 
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fragments peuvent être distinguées : les fragments ayant conservé un ou plusieurs noyaux aromatiques 
et les chaines hydrocarbonées CxHy les plus lourdes (x=9 et 10) apparaissent les premiers i.e. à 
l'énergie d'ionisation la plus faible (optimum vers 1mJ/p), suivis des CxHy "lourds" (x=4 à 8) – 
optimum vers 2 mJ/p, des CxHy "légers" (x=2 et 3) - optimum vers 5 mJ/p, et finalement des atomes de 
carbone et d'hydrogène31. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
La figure II.27 présente pour 3 énergies de désorption, l'évolution avec Eion de l'amplitude des pics de 
3 fragments sélectionnés : un aromatique (m/z=150), un radical "lourd" (C6H2, m/z=74) et un radical 
                                                      
31 En fait ces derniers n'apparaissent de manière significative qu'à des énergies très élevées, uniquement 
accessible en configuration sphérique (cf. §-II.3.1.b) 

figure II.27. : Evolution des pics correspondants aux 4 classes de particules : la molécule "parent" (pyrène) (a), 
un de ses fragments aromatiques (b), un fragment hydrocarboné lourd C6H2 (c) et léger C3H (d) avec l'énergie 
d'ionisation pour différentes énergies de désorption.. Les lignes verticales pointillées soulignent la coïncidence 
entre la décroissance d'une classe de particules et l'apparition de la classe suivante (d'après [Faccinetto 2008]) 
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"léger" (C3H, m/z=37). Pour faciliter les interprétations, nous avons également reporté la réponse du 
pic de pyrène obtenue lors de l'étude présentée au paragraphe précédent. On peut d'abord noter que 
quel que soit le fragment, sa distribution en Eion se décale vers les basses énergies tout en se 
congestionnant quand Ed augmente. Cette propriété déjà observée pour la molécule parent au 
paragraphe précédent généralise à toutes les espèces présentes dans les spectres le rôle de l'énergie 
interne dans leur dissociation progressive. 
De plus, pour une énergie de désorption donnée, les distributions de chaque classe de fragments (et de 
la molécule) sont manifestement décalées les unes par rapport aux autres. Ainsi, le commencement de 
la décroissance du signal associé au HAP coïncide avec l'augmentation soudaine du signal 
correspondant au fragment aromatique. De même, la diminution de ce dernier coïncide avec 
l'apparition du radical "lourd", la diminution du radical "lourd" avec l'apparition du "léger". En 
revanche, aucune relation entre la distribution en Eion du HAP et de celles des CxHy n'a pu être mise en 
évidence (par exemple, aucune nouvelle inflexion dans la courbe du HAP n'est détectée lors de 
l'apparition des radicaux). Ceci donne des indications importantes sur les chemins de fragmentation. 
En premier lieu, ceci démontre qu'aucune fusion entre fragments et/ou HAP n'apparaît pendant les 
processus de désorption/ionisation. Surtout, ces observations tendent à montrer que même à des 
énergies de désorption importantes, le HAP ne se dissocie jamais directement en radicaux légers voire 
en atomes mais via l'apparition de fragments aromatiques qui à leur tour, à Eion plus élevée, se 
dissocient en radicaux lourds. 
Ces observations sont en accord avec le mécanisme de fragmentation dit du “ladder-switching” 
développé par le groupe de Boesl [Boesl 1982, 1991]. D'après ce modèle, une molécule "parent" 
irradiée par des impulsions nanoseconde de plus en plus intenses continue à absorber des photons au 
dessus du potentiel d'ionisation jusqu'à un seuil en énergie, caractérisé par l'apparition de canaux de 
dissociation. Les fragments ioniques ainsi générés absorbent à leur tour des photons jusqu'à se 
fragmenter eux-mêmes, suite à l'apparition de nouveaux canaux. Nos observations tendent à montrer 
que dans le cas du pyrène, il existe quatre canaux distincts de dissociation. La connaissance de ces 
canaux et des fragments qui leur sont associés pourrait conduire à l'obtention d'un outil d'investigation 
de structure moléculaire particulièrement précis. 
 
 

II.4. Conclusion 
 
 

Les études décrites le long de cette première partie répondaient à un double objectif : il 
s'agissait d'abord d'identifier et de caractériser les différents mécanismes intervenant dans notre 
technique de désorption laser, ionisation laser et spectrométrie de masse d'échantillons solides. 
Parallèlement, cette meilleure compréhension de notre technique devait permettre d'en améliorer la 
sensibilité, la sélectivité et la résolution. Pour ce faire, nous avons opté pour une stratégie d'études 
paramétriques, en jouant successivement sur divers éléments de l'expérience (la longueur d'onde du 
laser de désorption, l'énergie des impulsions laser, le délai entre l'émission de ces impulsions ou la 
géométrie des faisceaux). Deux systèmes ont ainsi été testés, la glace et les HAP. Ce choix s'imposait 
d'évidence : tous deux étaient au centre des principaux projets développés au sein de l'équipe 
ANATRAC lors de mon arrivée au laboratoire. Ils ont en outre l'avantage d'avoir deux statuts très 
différents vis-à-vis de ces travaux : substrat (ou matrice) dans le cas de la glace et adsorbat (ou dopant) 
dans celui des HAP. Dès lors, il n'est guère surprenant que certaines caractéristiques propres à l'une ou 
l'autre espèce aient été étudiées de manière spécifique. C'est par exemple le cas des phénomènes 
d'agrégation rencontrés lors de la désorption de la glace. Tout ceci n'empêche évidemment pas la mise 
en évidence de propriétés communes. La plus remarquable est le caractère résonant de la désorption 
par excitation d'un mode de vibration propre aux molécules étudiées et plus généralement de la bonne 
concordance entre les spectres d'absorption et le rendement de la désorption. Sous certaines conditions 
(en termes de longueur d'onde, de concentration et de densité d'énergie déposée), ceci permet de 
désorber de manière exclusive un composant présent dans un échantillon binaire. Mieux, en faisant 
varier ces paramètres, on peut se replacer dans le régime "classique" (au sens de la technique MALDI) 
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de co-désorption. Dans le cas de la glace, ceci peut également mener à l'apparition d'agrégats 
(hydratés) mixtes dont on donnera quelques exemples dans la seconde partie.  
Concernant les mécanismes de désorption, deux processus ont pu être identifiés en analysant la 
dynamique de la plume. Le premier, la vaporisation normale, d'origine purement thermique et 
vraisemblablement associé à l'utilisation d'impulsions nanoseconde, se retrouve dans toutes nos études. 
Le second, l'explosion de phase, ne se rencontre qu'en cas de couplage fort entre le laser et 
l'échantillon. En l'occurrence, il a pu être identifié avec certitude dans le cas de la désorption par 
excitation électronique à 532 nm d'échantillons de solution aqueuse gelée de sels métalliques et lors de 
la désorption résonante de la glace par excitation du mode de vibration O-H, mais pas lors de la 
désorption à 532 nm ou par excitation du mode de vibration C-H de HAP. Moyennant l'utilisation du 
modèle développé par Kelly et al [Kelly 1988, 1990, 1992], nous avons alors pu remonter à la vitesse 
(modérément supersonique) des molécules d'eau éjectées puis à la température de surface (proche de la 
température critique) lors de ce processus. Si on retrouve les mêmes tendances pour les agrégats d'eau 
légers, seule la vaporisation normale a pu être mise en évidence pour les agrégats plus lourds (n>25). 
Ces travaux ont été confortés par les simulations de dynamique moléculaire de Zhigilei et al [Zhigilei 
1997,1998b], simulations qui nous ont en outre permis de préciser la provenance des molécules 
désorbées : en surface pour les agrégats légers (et le monomère), en (micro-)volume pour les autres, et 
d'établir un lien potentiel avec l'apparition du régime de co-désorption dans le cas d'échantillon binaire 
[Leveugle 2007].  
Les études en fonction de l’énergie des lasers ont permis de décrire le couplage entre les processus de 
désorption et d'ionisation à travers la variation de l'énergie interne des molécules éjectées (et du 
nombre de collisions au sein de la plume à haute énergie de désorption). De fait, l'énergie interne 
devient un paramètre pertinent (quoique non quantifié pour l'instant – cf. §-III.3.4) pour décrire la 
compétition entre la désorption et la fragmentation suivant un modèle identique au mécanisme du 
ladder-switching [Boesl 1982,1991].  
Si l'ensemble de ces travaux ont permis d'optimiser le rendement de désorption, il est vite apparu que 
seule l’augmentation du volume ionisé et la limitation de la dispersion spatiale des molécules irradiées 
permettraient d'augmenter efficacement la sensibilité et la résolution de notre technique. Ceci a pu être 
réalisé grâce à l'utilisation de nouvelles géométries (dites cylindrique puis top-hat) pour le laser 
d'ionisation en remplacement du classique faisceau gaussien utilisé jusqu'alors. On donnera dans le 
§-IV.1.2.b.2 une estimation précise de ces nouvelles performances. Retenons pour l'instant que ces 
modifications ont permis d'obtenir un contrôle suffisant de l'énergie d'ionisation pour permettre à la 
fois la caractérisation du couplage désorption-ionisation et l'obtention de spectres non fragmentés. Ces 
travaux ont également permis de développer de nouveaux outils de diagnostic et de contrôle des 
produits éjectés, complémentaire de nos études en sélectivité suivant la longueur d'onde. Ainsi, les 
distributions en énergie de désorption ont d'ores et déjà rendu possible l'identification d'isomères de 
HAP. Ces travaux trouveront leur prolongement au §-III.1.3 dans le cas d'échantillons comprenant 
plusieurs HAP. Plus généralement, en augmentant de manière contrôlée l'énergie interne, on peut avoir 
accès aux différents canaux de fragmentation ce qui pourrait permettre l'investigation structurelle de 
molécules lourdes. A l'inverse, l'obtention de spectres sans fragment permettra de simplifier 
grandement l'analyse d'échantillons complexes, notamment les suies naturelles, comme nous le 
verrons dans le §-IV. C'est dans le cadre de ces expériences que nous complèterons utilement nos 
travaux de caractérisation par une étude de l'influence des interactions entre le substrat (en l'occurrence 
du carbone) et les molécules adsorbées (les HAP) sur les processus de désorption/ionisation. 
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CChhaappiittrree  IIIIII  ::  PPootteennttiieell  aannaallyyttiiqquuee  eett  
tteecchhnnoollooggiiqquuee    

 
 
 

La caractérisation de notre dispositif et ses performances sont aujourd'hui suffisantes pour en 
exploiter pleinement certaines potentialités. Nous présentons dans ce chapitre une liste (non 
exhaustive) d'applications possibles, certaines étant par ailleurs déjà mises en œuvre dans notre 
laboratoire. Leur nature est extrêmement variée : technologique (nettoyage laser, MALDI IR) ou 
analytique (profilométrie, étude d'échantillons complexes), d'intérêt environnemental (production 
d'agrégats de formaldéhyde, de méthanol et d'éthanol)32 ou encore biologique (agrégats de 
tryptophane, de nicotine, imagerie MALDI). Dans la suite, nous distinguerons les applications liées à 
la désorption sélective (§-III.1) et à la co-désorption (§-III.2). Dans un second temps, nous 
présenterons quelques perspectives de recherche visant à améliorer encore la  représentation et le 
contrôle des processus mis en jeu dans notre technique expérimentale. 
 
 

III.1. Désorption sélective 
 
 

IIIIII..11..11..  PPrrooffiilloommééttrriiee  
 

L'utilisation de la technique de désorption laser résonante par excitation du mode de vibration 
O-H pour des expériences de profilométrie a été initialement proposée par Livingston et al dans 
[Livingston 2000]. Il s'agissait d'irradier grâce à un laser à électrons libres (FEL) les couches 
successives d'échantillons de glace dopée en gaz d'intérêt atmosphérique. La concentration en dopant, 
mesurée simultanément, permettait alors de remonter aux profils de diffusion et d'en déduire leur 
coefficient de diffusion D. Le grand avantage de cette technique par rapport à d'autres plus classiques 
(par exemple la découpe mécanique suivie d'une analyse par chromatographie) réside dans son 
excellente résolution spatiale en profondeur, typiquement inférieure au micromètre (cf. §-II.1.1.c). 
Ceci permet de réduire l'étude du temps de diffusion à quelques dizaines de minutes contre plusieurs 
semaines habituellement. Par ce procédé, les auteurs ont ainsi pu mesurer D pour l'acide chlorhydrique 
[Livingston 2001] et le méthanol dans une gamme de température comprise entre 169 et 195 K ou 
pour l'ammoniac à T=140 K [Livingston 2002a,b]. Le dioxyde de soufre et le butane ont également été 
étudiés sans succès, aucun signal n'ayant pu être détecté.  
Dominé et Xueref [Dominé 2001] ont cependant constaté des différences considérables dans les 
résultats obtenus avec les autres techniques, quatre ordres de grandeur pour HCl [Thibert 1997, 
Fluckiger 2000]. Plusieurs hypothèses au niveau de la préparation de l'échantillon ou de la technique 
elle-même ont été émises pour expliquer cet écart. Les études préliminaires que nous avons réalisées 
sur des échantillons structurés de glace-éthanol-glace (structures dites en "sandwich") semblent 
privilégier le rôle des phénomènes thermiques lors de l'interaction laser-échantillon, notamment de 
part l'existence de molécules désorbées plusieurs centaines de µs après le tir laser. Des études 
complémentaires sont requises pour comprendre comment ces effets thermiques initiés pendant la 
durée de l'impulsion peuvent induire une diffusion du dopant dans la glace. Une perspective 

                                                      
32 L'étude des HAP adsorbés à la surface des suies de combustion qui constitue l'un des axes de recherche de 
notre équipe fera l'objet du quatrième chapitre 
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intéressante est l'utilisation du laser pico/femtoseconde présenté au §-III.3.2, les phénomènes 
thermiques étant très limités à ces échelles de temps. 
Notons pour conclure que le mode d'élongation C-H pourrait offrir des opportunités similaires, bien 
que la profondeur de pénétration soit plus importante dans ce cas (du moins pour les HAP, cf. 
§-II.1.2.c).  
 
 

IIIIII..11..22..  NNeettttooyyaaggee  llaasseerr  
 

Depuis son introduction en 1991 [Zapka 1991], la technique de nettoyage par impulsions 
lasers a démontré son efficacité dans l'élimination de contaminants. Ses applications couvrent une 
grande variété de domaines, de la fabrication de circuits intégrés 
[Lu 2000] à la décontamination nucléaire [Delaporte 2003], en 
passant par la préservation du patrimoine culturel [Kautek 1997]. 
Il s'agit principalement de prévenir tout dommage au substrat 
pollué pendant l'opération. Ceci est d'une importance toute 
particulière dans le cas de la restauration de manuscrits 
parchemins ou imprimés. Ils représentent en effet des cas fort 
complexes à traiter puisque une très petite quantité de matériau 
doit généralement être évaporée tout en préservant la fragile 
matrice organique que constitue le manuscrit [Kollia 2004, 
Rudolph 2004]. Plusieurs longueurs d'onde ont pu être testées 
dans cette optique et il semble que le traitement à 532 nm donne 
les résultats les plus prometteurs, sans décoloration apparente ni 
modification chimique.  
Afin d'illustrer le potentiel de la désorption sélective pour ces 
tâches, nous avons appliqué notre technique au nettoyage 
d'échantillons de glace "sale", fabriqués en mélangeant par 
ultrasons de l'eau pure et de la suie collectée dans une flamme de 
diffusion d'acétylène. La solution colloïdale ainsi obtenue a été gelée à l'azote liquide, transférée dans 
notre enceinte à vide puis irradiée en différents points par 100 tirs laser à =532 nm et Ed=7 mJ/pulse. 
Les spectres de masse correspondants indiquent l'éjection préférentielle de suies, ce que confirme la 
décoloration des zones irradiées (cf. fig. III.1). Par contraste, les spectres de masse de ce même 
échantillon, cette fois exposé à des tirs lasers à =3,1 µm montrent l'éjection simultanée de composés 
carbonés et d'eau (ainsi que de clusters mixtes). Ceci pourrait être lié au fait que les suies, tout comme 
la glace, absorbent à 3,1 µm (ces particules étant généralement considérées comme des corps noirs) ou 
encore à la performance de la glace comme matrice MALDI organique. Ces résultats très prometteurs 
renforcent la nécessité d'une caractérisation poussée des paramètres optimisant l'interaction laser-
échantillon, en fonction de la nature du contaminant et de sa relation avec le matériau contaminé (voir 
à ce sujet §-IV.1.1.b et §IV.1.2.b.1). 
 
 

IIIIII..11..33..  AAnnaallyyssee  dd''éécchhaannttiilllloonnss  ccoommpplleexxeess  
 

Les études menées selon l'énergie de désorption présentées au §-II.1.2.b.1 ont mis en évidence 
le caractère spécifique de la réponse de chaque HAP, défini par un seuil de désorption, un rendement 
optimum et une plage d'efficacité. La sélectivité en énergie de la désorption est préservée dans le cas 
d'échantillons complexes. Cette assertion est illustrée par de nouvelles études réalisées sur des 
mélanges équimolaires de pyrène et d'anthracène puis d'acénaphtène et d'anthracène [Mihesan 2008a]. 
Dans les deux cas, la spécificité des distributions en énergie de désorption est préservée comme on 
peut le constater en comparant les figures II.10 et III.2. Dans le cas du mélange 

figure III.1. : Nettoyage par 
désorption laser sélective à 532 nm 
de la surface d'un échantillon de 
glace polluée par des suies. Les 
tâches claires correspondent à la 
surface traitée [Mihesan 2005b] 
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acénaphtène/anthracène, la différence entre les deux distributions est mince (comme on pouvait s'y 
attendre au regard des distributions correspondant aux échantillons purs) mais suffisante pour être 
mise en évidence, notamment dans la décroissance des signaux à énergie de désorption élevée. Ceci 
permet d'attribuer un potentiel analytique à cette approche. Cette possibilité reste néanmoins à 
relativiser dans la mesure où l'énergie de liaison entre les HAP et leur substrat (d'autres HAP dans la 
présente étude, du charbon actif au §-IV) conditionne l'efficacité de la désorption et donc les 
distributions en Ed des HAP. En d'autres termes, on pourra au mieux comparer des HAP adsorbés sur 
le même substrat.  

 
 
Cette restriction ne s'applique pas aux études suivant la longueur d'onde. On a vu au §-II.1.1.a et 
§-II.1.2.a.1 que la forme spécifique des bandes d'absorption des différentes espèces analysées se 
retrouvait dans l'efficacité de la désorption et ce, indépendamment de la nature du substrat (cf. 
§-II.2.1). Cette sélectivité en longueur d'onde offre des perspectives analytiques tout aussi 
intéressantes que celles décrites précédemment. Cette véritable "signature paramétrique" pourrait ainsi 
compléter d'autres analyses (type REMPI ou étude en énergie) pour distinguer, par exemple, des 
isomères ou identifier des masses proches quand les conditions expérimentales exigent une 
dégradation de la résolution (étude à haute énergie par exemple). 
 
 

III.2. Co-désorption 
 
 

IIIIII..22..11..  MMAALLDDII  IIRR  
 

Depuis son introduction au milieu des années 80 [Karas 1985, 1987], la technique MALDI est 
usuellement associée à des sources lasers UV pulsées. Cependant, dès 1991 Overberg et al démontrent 
la faisabilité d'un couplage avec des sources IR, à savoir un laser Er:YAG (λ=2,94 µm) [Overberg 
1990] puis un laser à CO2 (λ=10,6 µm) [Overberg 1991]. Plus tard, la démocratisation (toute relative) 
des sources accordables comme les OPO IR et les FEL ont permis d'étendre ces études à d'autres 
longueurs d'onde notamment autour de 3 µm (correspondant aux modes d'élongations O-H, C-H, N-H) 
et de 6 µm (C=O). L'apparition de diodes lasers de forte puissance a également conduit à s'intéresser à 
la région des harmoniques (1,45-2 µm) sans résultat tangible jusqu'à présent [Caldwell 1997, Menzel 
2001]. 

   

figure III.2. : Evolution de l'amplitude des pics d'anthracène et de pyrène avec Ed lors de la désorption d'un 
mélange équimolaire de pyrène/anthracène (a) ; des pics d'acénaphtène et d'anthracène lors de la désorption 
d'un mélange équimolaire anthracène/acénaphtène(b) [Mihesan 2008a] 

(a) (b) 
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Cette pléthore d'études est justifiée par le nombre important de matrices de grandes potentialités (voir 
[Dreisewerd 2003a] pour un inventaire exhaustif de ce domaine). Ainsi certaines, comme le glycérol 
ou le tris/HCl constituent un environnement physiologique favorable pour l'analyte, contrairement à 
l'immense majorité des matrices UV fortement acide. De ce point de vue, la glace, bien que ses 
performances en tant que matrice IR soit encore sujettes à caution [Berkenkamp 1996, Dreisewerd 
2003b] est un matériau extrêmement prometteur puisque constituant l'environnement naturel des 
molécules biologiques.  
Autre avantage de la technique MALDI IR : elle est reconnue comme une méthode bien plus douce 
que sa variante UV [Dreisewerd 2003b], conduisant à un degré de fragmentation des ions 
particulièrement bas. Enfin, elle permet d'étudier les analytes photosensibles ayant une absorption UV 
importante. 
Malgré ces atouts, cette technique est encore relativement peu utilisée. Ceci s'explique avant tout par 
une méconnaissance des mécanismes de désorption/ionisation qui lui sont associés [Menzel 2001, 
Dreisewerd 2003b] quand l'approche MALDI UV est relativement bien caractérisée. Les 
investigations sur les systèmes simples que nous avons présentés dans le chapitre précédent pourraient 
apporter une contribution utile à ce domaine. Elles se poursuivent actuellement dans le cadre d’un 
nouvel axe de recherche que nous détaillerons au §III.2.3.  
 
 

IIIIII..22..22..  PPrroodduuccttiioonn  dd''aaggrrééggaattss  hhyyddrraattééss  
 

L’étude d’agrégats hydratés permet d'établir un pont entre la molécule organique ou 
biologique isolée et son environnement naturel, l'eau [Balog 2004]. Par ailleurs, des agrégats hydratés 
existent dans la nature : par exemple dans l’atmosphère comme précurseurs des gouttelettes dans les 
nuages ou encore dans l’eau liquide [Stillinger 1980].  
Pour illustrer le potentiel de notre technique à produire de tels édifices moléculaires, nous présentons 
dans ce paragraphe quelques travaux portant sur des complexes d'intérêt environnemental 
(formaldéhyde, méthanol, éthanol) puis biologique endogène (tryptophane) et exogène (nicotine). 
Notons que ces travaux ont été réalisés avec des échantillons obtenus par congélation de solution 
aqueuse, procédé dont on a vu au §-II.1.1.d qu'il favorisait la formation d'agrégats. 
 
 

III.2.2.a. Agrégats organiques 

III.2.2.a.1. Formaldéhyde  

 
Emis par le manteau neigeux [Jacobi 2002, Hutterli 2002], et précurseur d'HOx [Grannas 

2002] le formaldéhyde joue un rôle important dans la photochimie de la troposphère arctique [Sumner 
1999], notamment dans la diminution de la couche d’ozone dans ces régions [Michalowski 2000]. 
Ceci justifie l'intérêt croissant pour les processus physico-chimiques impliqués dans l’incorporation de 
cette molécule et l’évolution du système formaldéhyde – glace [Sumner 2002, Perrier 2002, Dominé 
2002].  
C'est dans cette optique que des spectres de masse extrêmement riches ont été obtenus par désorption 
résonante de mélanges d'eau – formaldéhyde gelés (cf. fig. III.3) [Mihesan 2004]. Outre les clusters 
d'eau pure, toujours présents dans ce type d'études, de longues séries de clusters (jusqu'à 40 molécules 
d'eau) ont pu être attribuées à des complexes hydratés du formaldéhyde hydrogéné et déshydrogéné 
H3CO+(H2O)n et HCO+(H2O)n et à des agrégats mixtes H3CO+(H2CO)p(H2O)n et 
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figure III.4. :  
(a) Distributions de vitesse des espèces HCO+ et (H2OHCO)+ obtenues par désorption laser 
résonante d'un échantillon gelé de formaldéhyde/eau (15 mol%) 
(b) Ajustement des données expérimentales par la somme de deux distributions de type 
maxwellien (cf. §-2.1.1.5.1)  [Mihesan 2004] 

HCO+(H2CO)p(H2O)n
33

. Des études Raman menées en parallèle par notre équipe ont permis de relier la 
formation des clusters à la congélation d'oligomères préalablement formées en phase liquide [Lebrun 
2003, Chazallon 2005]. La coïncidence temporelle des distributions de vitesse des espèces désorbées 
que nos travaux mettent en évidence (cf. fig. III.4 pour HCO+ et HCO+(H2O)) confirme cette origine 
commune. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                      
33 Du fait des superpositions de masses (par exemple HCO+(H2CO)3(H2O)n coïncide avec HCO+(H2O)n+5) seuls 
les agrégats contenant p=1 ou 2 molécules de formaldéhyde ont pu être identifiés avec certitude 

 

figure III.3. : Vue d'ensemble d'un spectre de masse obtenu par désorption laser résonante d'un échantillon 
gelé de formaldéhyde/eau (15 mol%). La série H3O+(H2O)n est indiquée par le symbole (*), HCO+(H2O)n par 
(),H3CO+(H2CO)p(H2O)n par () et H3CCO+(H2CO)p(H2O)n  par () [Mihesan 2004] 
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figure III.5. : Vue d'ensemble et zoom de spectres de masse obtenus par désorption laser résonante d'un 
échantillon gelé (20 mol%) de méthanol/eau (a) et d'éthanol/eau (b) [Ziskind 2004] 

D'un point de vue plus fondamental, on retrouve dans ces distributions les deux régimes de désorption 
décrits au §-II.1.1.e.1 (cf. fig. III.4). Le même traitement analytique a été appliqué à l'explosion de 
phase, conduisant à l'estimation de la température de surface : environ 500 K, et à celle de la vitesse 
d'entrainement des molécules dans la plume de désorption : 700 m/s (M=2), en cohérence avec les 
résultats précédents. 
 

III.2.2.a.2. Méthanol et éthanol 
 
 Si un certain nombre d'études rapportent la production de clusters hydratés de méthanol ou 
d'éthanol par techniques SIMS/FAB (Spectrométrie de masse par ionisation secondaire / 
Bombardement atomique rapide) [Katz 1986, Sunner 1988, Boryak 1997, Kosevich 1997], rares sont 
celles à employer la technique de la désorption laser pour générer de tels complexes [Ziskind 2004]34. 
Dans ces travaux réalisés sur des solutions gelées de l'une ou l'autre espèce, les pics observés dans les 
spectres de masse peuvent être attribués à des agrégats de la forme [Me H]+(Me)p(H2O)n, p6, n12, et 
[Et H]+(Et)p(H2O)n p7, n7, Me symbolisant le méthanol, Et l'éthanol (cf. fig.III.5). Si l'agrégation 
des molécules d'alcool semble au moins aussi importante que pour le formaldéhyde, l'hydratation est 
en revanche bien moins prononcée. De plus, seule la forme hydrogénée conduit à la formation de 
complexe hydraté. Ces observations qui soulignent l'importance du type de molécules incorporées 
dans la glace dans les processus d'agrégation sont en accord avec les études SIMS/FAB précédentes.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cependant, ces expériences montrent que les agrégats n'apparaissent que lorsque la température de 
l'échantillon (hors irradiation laser) est proche de 180 K. Pour les auteurs ce comportement pourrait 
indiquer la nécessité d'une transition vers la phase liquide pour initier les processus d'agrégation. Au 
contraire, nos travaux ne montrent pas de différence notable dans les spectres de masse entre 90 K 
(température pour laquelle l'échantillon est indiscutablement solide) et 190 K. Ceci représente un 
avantage certain pour notre technique puisqu'en travaillant à basses températures, on évite les 
problèmes que posent habituellement les pressions de vapeur importantes lors de l'utilisation de 
spectromètre de masse.  
 
 
                                                      
34 Un parallèle intéressant peut être établi entre ces travaux et ceux de Brutschy et al [Sobott 1997,1998] dans 
lesquels le méthanol et l'éthanol jouent le rôle de solvant et conduisent à la formation d'agrégats (cf. §-II.2.2.b) 
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III.2.2.b. Agrégats d'intérêt biologique - cas du Tryptophane et de la Nicotine 
 

III.2.2.b.1. Tryptophane 
 
 Le tryptophane est un acide aminé 
hydrophobe jouant un rôle capital dans la 
synthèse des protéines. Il est également 
précurseur d'hormones aussi importantes 
que la sérotonine (responsable de l'humeur) 
ou la mélatonine ("l'hormone du sommeil"). 
A ce titre, il est bien sûr au centre 
d'innombrables études. Les méthodes de 
production d'agrégats hydratés de 
tryptophanes sont habituellement basées sur 
des techniques classiques d'electrospray ou 
d'évaporation thermique via l'utilisation de 
jets moléculaires croisés [Rizzo 1986, 
Philips 1988, Peteanu 1988, Mons 1999, 
Snoek 2001], et généralement limitées aux 
composés contenant deux ou trois molécules 
d’eau35. Une seule expérience d’ablation laser a été reportée à notre connaissance dans la littérature 
[Snoek 2002], mais elle conduit à la formation du seul composé Tryptophane-(H2O)3. Par contraste, 
nos expériences mènent à la production de Tryptophane-(H2O)n avec jusqu'à 10 molécules d'eau (cf. 
fig. III.6) [Ziskind 2004], tout en évitant l'utilisation de jets moléculaires croisés à la fois coûteux et 
difficile à mettre en œuvre.  
 

III.2.2.b.2. Nicotine 
 
 Alcaloïde présent dans les 
feuilles de tabac la nicotine est le 
composant essentiel de la cigarette. Il 
provoque une augmentation de la 
pression sanguine et du rythme 
cardiaque, une libération 
d´adrénaline, et réduit l´appétit. 
Surtout, son action puissante sur 
certains neurotransmetteurs en fait 
une substance rendant fortement 
dépendant son consommateur, la 
présence d'eau dans le cerveau 
influençant largement la liaison entre 
la nicotine et ce récepteur [Amiri 
2007]. Si on recense de nombreux 
travaux théoriques [Elmore 2000, 
Hammond 2005, Munoz-Caro 2005] 
ou expérimentaux [Graton 2002, 
Seydou 2008] sur la nicotine en 
solution liquide, peu ont analysé son 

                                                      
35 Ces techniques s'avèrent en revanche efficaces pour générer des clusters hydratés à partir d'autres acides 
aminées (hydrophiles) Arginine [Kohno, Toyama 2006] ou des bases : Adénine et Thymine [Kim 1996].  

figure III.6. : Série d'agrégats hydratés de tryptophane 
obtenue par désorption laser résonante d'une solution gelée 

de tryptophane/eau (1 mol%) [Ziskind 2004] 
 

figure III.7. : Vue d'ensemble et zoom d'un spectre de masse 
obtenu par désorption laser résonnante d'un échantillon gelé de 

nicotine/eau (1 mol%) [Mihesan 2008] 
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hydratation. Une étude en ce sens a été réalisée en collaboration avec une équipe du Laboratoire de 
Physique des Lasers de l'Université Paris XIII [Mihesan 2008b]. La comparaison entre des spectres 
infrarouges obtenus par transformée de Fourier (FTIR) et des calculs théoriques ont ainsi pu mettre en 
évidence la formation d'agrégats faiblement hydratés de nicotine en solution. La structure des 
conformères a également pu être déterminée. Parallèlement, nous avons obtenu des spectres de 
désorption extrêmement riches (jusqu'à 1500 m/z, cf. fig. III.7), des agrégats hydratés de type 
(Nicotine)p(H2O)n avec p=5 et n=9 ayant pu être identifiés avec certitude (cf. note 32 p.54). Notons que 
ces clusters sont systématiquement accompagnés de leurs formes hydrogénée et déshydrogénée. La 
présence de nicotine déshydrogénée étant extrêmement peu probable en solution, ces clusters sont 
donc très vraisemblablement produits lors de la désorption ou dans la plume.  
 
 

IIIIII..22..33..  IImmaaggeerriiee  MMAALLDDII  
 

L’imagerie par spectrométrie de masse MALDI (MALDI-MSI) permet de localiser et 
d'identifier des molécules présentes le long de la surface d'échantillons solide ou liquide. Si 
l'échantillon est une section mince de tissu il est alors possible d’étudier la répartition de composés 
endogènes ou exogènes dans cette section. Depuis son introduction suite aux travaux des groupes de 
Sweedler et Caprioli, l’imagerie MALDI a connu de nombreux développements et s’est révélé une 
stratégie particulièrement intéressante pour localiser dans des tissus des peptides [Garden 1996], 
protéines [Caprioli 1997, Chaurand 1999, Fournier 2003], lipides [Jackson 2005],… mais également 
pour suivre la distribution des médicaments et de leurs métabolites [Troendle 1999]. L’imagerie 
MALDI est une imagerie non ciblée ne requérant donc pas de connaissances préalables des composés 
à étudier et permettant l’obtention d’autant d’images moléculaires que de composés détectés à partir 
de la surface. Les nombreux développements déjà réalisés au cours des dernières années sur 
l’instrumentation, la préparation des échantillons [Chaurand 2006, Lemaire 2006], l’analyse et le 
traitement des données [Crecelius 2005] ont permis à l’imagerie MALDI d’acquérir ses lettres de 
noblesse au côté des autres techniques d’imagerie (échographie, IRM, rayons X). Cependant, les 
performances de cette technologie peuvent encore être accrues, notamment en termes de résolution 
spatiale, de gamme dynamique et de sensibilité. Force est de constater que la prochaine révolution ne 
peut venir que d’une étude des mécanismes fondamentaux impliqués dans les processus MALDI. En 
effet, moins d'un millième d’ions sont généralement formés sur l’ensemble de la matière ablatée par tir 
laser, le reste étant fragmenté ou désorbé sous forme d’agrégats. On a vu précédemment que ces 
agrégats ne se désolvatent pas nécessairement complètement lors de leur analyse par spectroscopie de 
masse à temps de vol (ce qui peut d'ailleurs constituer un avantage certain pour d'autres études comme 
celles des agrégats hydratés vues au §-III.2.2). Ce phénomène ainsi que le détachement progressif des 
molécules de matrice de l’agrégat au cours du temps-de-vol génèrent une augmentation importante du 
bruit de fond des spectres et diminuent l’intensité correspondant au signal de l’analyte. L'étude de ces 
mécanismes de désolvatation constitue donc un pré-requis indispensable à l'amélioration de la 
technique MALDI-MSI, étude qui prolonge nos analyses sur les processus d'agrégation présentés tout 
au long du chapitre II et dans le paragraphe précédent. Ces travaux constituent un nouvel axe de 
recherche pour l'équipe ANATRAC, qui s'inscrit dans le cadre d'une collaboration amorcée à 
l'automne 2009 avec l'équipe d’Isabelle Fournier du Laboratoire de Neuroimmunologie des Annélides 
(LNA) de Lille 1 et du groupe de Gérard Bolbach du Laboratoire des BioMolécules associé à 
l'Université Pierre et Marie Curie, à l'Ecole Normale Supérieure et au CNRS. 

 

III.3. Perspectives de recherche 
 
 

Si les études précédentes permettent d'esquisser une représentation assez fidèle des 
mécanismes mis en jeu dans notre technique, celle ci reste encore lacunaire par certains aspects. De 
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nouvelles voies d'exploration ont été initiées à la fois pour combler ces lacunes et poursuivre 
l'amélioration du contrôle des paramètres expérimentaux. Elles concernent notamment l'augmentation 
de l'énergie disponible du laser de désorption et la modification de son régime temporel, la mise en 
œuvre d'une ionisation multi-photonique résonante et le couplage avec d'autre technique de diagnostic 
laser.  
 
 

IIIIII..33..11..  DDéévveellooppppeemmeenntt  dd’’uunn  ssyyssttèèmmee  OOPPOO//OOPPAA    
 

Une des limitations actuelles de notre système est le peu d'énergie disponible pour la 
désorption dans la région des 3 µm. Ceci n'a pas permis d'observer d'explosion de phase lors de la 
désorption de HAP ni de caractériser le couplage désorption-ionisation aussi complètement qu'à 
532 nm sur les HAP. Une telle étude serait pourtant souhaitable pour comparer l'influence du régime 
de désorption (explosion de phase et vaporisation normale) sur les processus de fragmentation, l'apport 
d'énergie interne, et – dans le cas d'échantillon à base de glace– sur la génération d'agrégats et le 
passage du régime de désorption sélective à celui de co-désorption.  
Pour dépasser ces limites nous avons initié le développement d’un amplificateur paramétrique optique 
(OPA) sur la base de cristaux non-linéaires de LiNbO3. Implémenté à la suite de l'OPO, il devrait 
permettre d'amplifier l'idler jusqu'à des énergies estimées à une dizaine de mJ/pulse, tout en conservant 
l'accordabilité dans le domaine 2,7-4 µm .  
 
 

IIIIII..33..22..  DDééssoorrppttiioonn  ppaarr  llaasseerr  ffeemmttoo//ppiiccoosseeccoonnddee  aaccccoorrddaabbllee  
 

Toujours au niveau des mécanismes de désorption, on sait que la nature des espèces désorbées 
et du régime de désorption est très largement liée à la durée de l’interaction laser-matière. L’utilisation 
d’un laser femto/picoseconde dont le laboratoire vient de s’équiper réduira très sensiblement cette 
durée et permettra les comparaisons avec notre dispositif actuel. Par ailleurs, l’implémentation d’un 
générateur de différence de fréquence (DFG) et OPA (TOPAS) pourrait permettre de tester la 
possibilité de translater notre technique de désorption laser résonante infrarouge dans le domaine des 
femto/picosecondes. La grande accordabilité en fréquence de ce dispositif nous permettra en outre 
d'étendre ces tests à de 
nouvelles bandes de 
vibration, par exemple le 
mode C=O vers 6 µm. Enfin, 
contrairement à notre source 
IR actuelle, ce dispositif 
devrait bénéficier de la 
puissance nécessaire pour 
reproduire dans la région 
spectrale autour de 3µm nos 
études en énergie menées à 
532 nm.  
Pour exploiter cet outil 
multi-usager, nous avons 
développé un nouveau 
dispositif portable au cours 
de la thèse de C. Mihesan 
(cf. fig. III.8). Cette installation actuellement opérationnelle comporte notamment une enceinte ultra-
vide à multiples entrées permettant la mise en œuvre de nouvelles techniques de diagnostic qu'on 
détaillera plus bas, un spectromètre de masse quadripolaire (HIDEN Analytical), complémentaire de 

figure III.8. : Vue d'ensemble du dispositif de désorption portable 

 Translation x-y-z Laser 

spectromètre de 
masse 
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notre spectromètre de masse à temps de vol, un dispositif de pompage différentiel, un cryostat à 
Hélium liquide (ARS) et un contrôleur de température permettant l'obtention d'isotherme précise (ces 
deux derniers éléments n'étant pas présents sur la photographie). 
 
 

IIIIII..33..33..  EEttuuddee  ssuuiivvaanntt  llaa  lloonngguueeuurr  dd''oonnddee  dd''iioonniissaattiioonn  ::  rrééfflleexxiioonnss  ssuurr  

llaa  rrééaalliissaattiioonn  dd''uunnee  iioonniissaattiioonn  RREEMMPPII  
 

Dans les travaux présentés jusqu'à présent, l'ionisation des espèces désorbées est réalisée à 
longueur d'onde fixe, 266 nm, assurée par un laser Nd:YAG quadruplé. Un prolongement logique de 
nos travaux consiste à compléter les études paramétriques en longueur d'onde au niveau de l'ionisation. 
Ceci sera réalisé à travers le développement de la technique REMPI (cf. §-I.3.1.b), obtenant (quand les 
conditions s'y prêtent) un gain important en termes de sensibilité et de sélectivité par rapport à la 
photo-ionisation non résonante et le bombardement électronique. Ceci suppose une bonne 
connaissance des spectres UV-Visible des espèces concernées. De ce point de vue, la situation est 
assez contrastée.  
 

III.3.3.a. Cas de l'eau et de ses agrégats 
 
Le spectre UV de l'eau est évidemment parfaitement connu (cf. [Mota 2005] pour une vue 

d'ensemble). Quatre bandes d'absorption centrées respectivement autour de 7,4 eV (167 nm), 9,7 eV 
(128 nm), 10,0 eV (124 nm) et 10,2 eV (122 nm) ont ainsi pu être identifiées. Elles sont associées à 
des transitions entre l'état électronique fondamental 1

1AX~  et les états excitées (dissociatifs) 1
1BA~ , 

1
1AB~ , 1

1BC~  et 1
1AD~ . Ces états marquent l'origine de séries d'états de Rydberg convergeant vers l'état 

ionisé fondamental ou le premier état excité et qui donne lieu à une série de pics aisément observables 
à partir de 9 eV. Certains de ces états, notamment ceux liés à la bande 1

1BC~ ont précisément été utilisés 
comme intermédiaires résonants d'études REMPI (2+1) une 
couleur grâce à l'utilisation de laser accordable dans la 
région des 217-250 nm [Vrakking 1993, Glab 1998, 
Dickinson 2000, Uselman 2007].  
Malheureusement, de telles études n'existent pas – à notre 
connaissance – pour les agrégats. On peut néanmoins 
trouver quelques travaux théoriques portant sur les clusters 
les plus légers d'une part [Harvey 1998, Chipman 2005], les 
clusters (H2O)n, n=8, 11, 20, 40 et 50 d'autre part [Miller 
2004], ainsi que des études expérimentales réalisées à 
longueur d'onde fixe (193 et 243 nm) [Poterya 2008]. 
Quelques propriétés communes peuvent être dégagées. En 
premier lieu, les états excités étudiés sont dissociatifs, 
comme pour le monomère, conduisant non pas à un 
morcellement en agrégats plus légers mais plutôt à la perte 
d'un hydrogène ou d'un radical OH (ce dernier cas étant 
plus conforme à nos propres observations). D'autre part, 
l'accroissement de la taille des clusters conduit à la fois à 
un décalage vers le bleu des spectres UV et à 
l'élargissement des bandes étudiées (cf. fig. III.9), en parfait 
accord avec les études comparatives sur l'eau en phase gaz 
et liquide (on retrouve ici le concept de lien entre la molécule isolée et la phase condensée). De fait, on 
peut craindre que la largeur des bandes UV ne fasse perdre tout caractère sélectif à une étude REMPI. 

Jauge de pression 
pompe 
turbomoléculaire 

 

figure III.9. : Spectre d'absorption UV de 
la molécule d'eau et de ses 5 premiers 
agrégats [Harvey 1998]  
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figure III.10. : Spectre d'absorption UV-visible des 6 HAP étudiés (d'après [Atlas PAH 1983]). Les traits verticaux 
correspondent à =266 nm 

Ce constat doit néanmoins être nuancé en l'absence de données plus précises, notamment concernant la 
structure rovibrationnelle de ces bandes. De plus, si une telle étude ne permet pas de distinguer chaque 
cluster pris individuellement, elle pourrait cependant permettre de séparer les gros clusters des plus 
légers. D'autre part, la largeur importante de ces bandes facilite la mise en coïncidence du laser 
d'ionisation avec des niveaux énergétiques intermédiaires. Ainsi, nos études réalisées à 266 nm (4,7 
eV) sont résonantes par absorption de deux photons avec les clusters les plus légers (en particulier 
entre n=2 et 5, cf. fig. III.9).  
Notons pour conclure que le potentiel d'ionisation diminuant avec la masse du cluster pour se stabiliser 
autour de 117 nm (10,6 eV), une ionisation (résonante du fait de l'élargissement des bandes 
d'absorption) 1+1 photons est réalisable. Ceci nécessite des lasers de longueur d'onde particulièrement 
courte, par exemple des lasers excimères [Poterya 2008]. 
 

III.3.3.b. Cas des HAP 
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Les spectres UV-Visible des HAP les plus connus (et plus particulièrement de ceux présents 
dans la liste des polluants prioritaires établie par l'EPA) peuvent être trouvés dans la littérature [Atlas 
PAH 1983]. A titre indicatif, nous avons représenté sur la figure III.10 ces spectres pour les 6 HAP 
utilisés dans les études précédentes, enregistrés à température ambiante par spectrophotométrie de 
solutions diluées de cyclohexane (moins de 5mg.L-1).  
La présence de bandes d'absorption dans l'UV et le visible est liée à l'existence d'orbitales liantes π 
totalement occupées et antiliantes π* totalement libres caractéristiques des noyaux aromatiques 
[Salama 1996, Zimmermann 2001]. Ces orbitales correspondent à des états électroniques singulets 
Sn, n≥ 0 (cf. fig. III.11.b). A partir de l'état fondamental S0  il va alors s'établir des transitions UV pour 
les HAP légers, visibles (voire IR) pour les plus lourds, l'écart énergétique diminuant avec la masse 
des molécules. Le premier état excité S1 étant généralement situé en dessous de la moitié du potentiel 
d'ionisation, une ionisation résonante 1+1 une couleur à partir de S0 doit être abandonnée36. Elle peut 
en revanche être réalisée à travers des transitions impliquant les états supérieurs Sn, n≥ 2 (cf. fig. III.11.f) 
dans la gamme des 200-300 nm. Les études réalisées à 266 nm s'inscrivent dans ce cadre (cf. traits 
verticaux sur la fig. III.10). 
 

 
De fait, l'ionisation à 266 nm est résonnante pour la plupart des HAP. Comme pour les clusters d'eau, 
la largeur importante des bandes d'absorption liée au nombre conséquent de niveaux rovibrationnels de 
ces états électroniques ne garantit pas une bonne sélectivité, comme l'ont démontré les spectres 
REMPI de 17 HAP (cf. fig. III.12) réalisés par Zenobi et Haefliger dans [Haefliger 1998] et sur 
lesquels nous reviendrons au paragraphe suivant.  
Un refroidissement des molécules par pompage différentiel, en réduisant la population de ces niveaux 
dans l'état électronique fondamental (i.e."l'énergie interne" maintes fois évoquée dans les paragraphes 
précédents) pourraient permettre de surmonter en partie ces difficultés. Une approche 1+1', 2 couleurs 
via l'état S1, bien que plus délicate à mettre en œuvre puisqu'elle nécessite l'alignement et la 
synchronisation de deux lasers accordables (par ailleurs disponibles au sein de notre laboratoire) 
pourrait également augmenter la sélectivité en évitant la congestion spectrale des niveaux S2, S3,… La 
sélectivité serait en principe encore améliorée par l'importante section efficace de la transition S1 ← S0, 

                                                      
36 L'ionisation 1+2 une couleur via le niveau S1 est évidemment possible mais elle nécessite 3 photons. Ceci la 
rend a priori moins attrayante que les approches à 2 photons. 

figure III.11. : Principe de la photoionisation REMPI à une et deux couleurs des HAP. 1 et 2 
représentent les sections efficaces d'absorption et d'ionisation (d'après  [Zimmermann 2001]) 
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ce qui permettrait de travailler avec relativement peu d’intensité laser pour le premier photon [Hager 
1988, Velasquez 1998]. En revanche, une intensité laser importante est nécessaire pour assurer une 
ionisation efficace à partir du niveau S1. Malheureusement, il est possible que la longueur d’onde de ce 
deuxième photon coïncide avec des transitions 1'+1 (cf. fig. III.11.d et e) ou 1+1 par des états 
intermédiaires Sn, n≥2 (cf. fig. III.11.f) au risque de dégrader considérablement la sélectivité espérée. 
On l'a compris, la mise en œuvre de la technique REMPI appliquée aux HAP comme aux agrégats 
d'eau, ainsi que celle du refroidissement par pompage différentiel peuvent s'avérer délicates et les 
résultats loin d'être garantis. Cependant, elle pourrait présenter un intérêt supplémentaire, exposé au 
paragraphe suivant, qui justifie l'attention que notre équipe lui porte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

IIIIII..33..44..  QQuueellqquueess  ppiisstteess  ppoouurr  ddéétteerrmmiinneerr  ll''éénneerrggiiee  iinntteerrnnee  
 

Les travaux de caractérisation du §-II.3 ont démontré le rôle de l'énergie interne acquis par les 
molécules lors de leur désorption dans la nature des spectres enregistrés. L'objectif de ce paragraphe 
est de proposer quelques pistes permettant de quantifier ce paramètre. On n'exposera dans la présente 
section que les solutions directement liées à l'utilisation de notre technique. D'autres pistes sont 
néanmoins envisagées, par exemple une étude de la fluorescence des HAP désorbés suivant la 
technique LIF (Laser Induced Fluorescence) dont ont discutera au §-IV.2.1.b. 

 
 
 

figure III.12. : Spectres REMPI 1+1 des 6 HAP étudiés, le trait rouge correspond à 
ion=266 nm (d'après [Haefliger 1998]) 
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figure III.13. : Évolution du pic caractéristique du pyrène dans les spectres de temps de vol en fonction de 
l'énergie d'ionisation (selon un dégradé du violet (50 µJ/pulse) au bleu (7,5 mJ/pulse)) pour 3 valeurs de Ed : 
3 mJ/pulse (a) ; 2 mJ/pulse (b) ; 1,3 mJ/pulse (c)  

III.3.4.a. Influence de l'accroissement de l'énergie interne sur les spectres 
REMPI 
 

Dans l'étude REMPI réalisée par Zenobi et Haefliger les auteurs utilisent une technique 
similaire à la notre, à savoir le couplage de la désorption laser et de la photoionisation, les énergies 
utilisées étant comparables aux nôtres [Haefliger 1998]. Cependant, la désorption est réalisée par 
MALDI-IR, i.e. par excitation d'une matrice de poly(vinyl-chloride) libérant ainsi des HAP 
préalablement piégés (et parfaitement transparents à la longueur d'onde utilisée : 10,6 µm). Dans ces 
conditions, on peut supposer que l'énergie interne des HAP désorbées est faible. Or les spectres 
REMPI de la majorité des HAP étudiés se superposent avec les bandes UV correspondantes (cf. 
fig. III.10 et 12). De ce point de vue, ces travaux prolongent nos études de résonance obtenues par 
désorption à l'étape d'ionisation. Surtout, un apport en énergie interne lors de la désorption, 
correspondant au déplacement de la fonction de partition (i.e. au peuplement de niveaux 
rovibrationnels excités dans l'état électronique S0 de base) conduirait d'une part à une diminution de 
l'écart moyen à combler vers l'état électronique excité, d'autre part à une multiplication des transitions 
entre niveaux nouvellement peuplés. En conséquence, les spectres REMPI correspondants devraient se 
décaler vers le rouge tout en s'élargissant. Dès lors, l'étude de ce déplacement et de ce décalage avec 
Ed pourrait nous permettre de quantifier l'énergie interne acquise lors de la désorption en terme de 
population m. Cette approche originale suppose bien sûr que ce décalage soit observable… 
 

III.3.4.b. Evolution du temps de vol avec l'énergie interne 
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figure III.14. : Evolution du temps de vol du pic caractéristique du 
pyrène en fonction de l'énergie d'ionisation et pour 3 valeurs de Ed 
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On s'intéresse maintenant à l'évolution avec Eion du seul signal correspondant au HAP dans les 
spectres de temps de vol. La figure III.13.a montre une superposition de tels signaux, obtenue à 
Ed=3 mJ/pulse et pour une dizaine de valeurs de Eion, comprises entre 50 µJ/pulse et 7,5 mJ/pulse. 

On retrouve l'élargissement important du pic quand Eion augmente. Cet élargissement est lié de 
nouveau à l'utilisation d'une énergie de désorption élevée pour le pyrène (cf. fig. II.26). On note au 
premier coup d'œil le déplacement du signal vers les temps courts avec l'augmentation de Eion. Dans la 
mesure où les molécules de pyrène ionisées au même instant (instant donné par le délai t=50 µs entre 
les tirs lasers de désorption et d'ionisation) ont la même vitesse, le décalage observé suppose qu'une 
partie de l'énergie interne emmagasinée lors de la désorption est convertie en énergie cinétique Ec lors 
de l'ionisation.  
Cette hypothèse est confirmée par des études similaires réalisées à des énergies de désorption plus 
faibles qui mettent en évidence un resserrement des spectres (et un élargissement des pics moindre en 
accord avec la remarque précédente- cf. fig. III.13.b). Pour des valeurs proches du seuil de désorption, 
les spectres se superposent pratiquement (cf. fig. III.13.c) : l'énergie transférée du lasers vers les 
molécules est minimale. La figure III.14 où on a reporté la durée du temps de vol avec Eion pour 3 
valeurs de Ed résume ces considérations. A ce stade, toute interprétation de ces courbes reste 
hasardeuse mais elle pourrait permettre d'en déduire l'évolution de l'énergie interne avec Ed. Ceci 
nécessitera sans doute 
d'affiner nos 
connaissances sur les 
mécanismes de 
conversion de l'énergie 
interne en Ec au niveau 
de l'ionisation. Plusieurs 
pistes sont à l'étude : on 
envisage ainsi de 
modifier la configuration 
de notre spectromètre à 
temps de vol (i.e. passer 
du mode reflectron au 
mode linéaire) pour 
simplifier l'étude. D'un 
point de vue plus 
fondamental, une étude 
similaire est 
actuellement réalisée sur 
les fragments générés à 
Ed ou/et Eion élevée. Une 
étude à d'autre t est 
également envisagée.  
 
 

IIIIII..33..55..  CCoouuppllaaggee  aavveecc  dd''aauuttrreess  tteecchhnniiqquueess  ::  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  dduu  

ppllaassmmaa  pprroodduuiitt  ppaarr  aabbllaattiioonn  llaasseerr  
 

Les nombreux piquages du dispositif portable décrit au §-III.3.2 nous permettront de coupler 
notre technique expérimentale à d'autres types de diagnostics optiques, comme la spectroscopie 
d’émission résolue spatialement et temporellement ou l'imagerie ICCD rapide, et électriques comme la 
mesure de courant ionique par sondes Langmuir. Ces techniques récemment développées par l’équipe 
pour caractériser les plasmas produits par ablation laser (cf. §-I.2.1.c) ont en commun d'analyser 
spécifiquement la plume de désorption : espèces présentes, cartographie, dynamique. Elles pourraient 
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permettre de confirmer les précédentes études, voire de combler les lacunes qui subsistent dans notre 
caractérisation de la désorption (en particulier au cas des hautes énergies de désorption).  
La première partie de ce paragraphe sera consacrée à une présentation succincte du dispositif 
expérimental et de ces nouvelles techniques, les suivantes à la présentation des résultats sur les 
plasmas à caractère fondamental puis appliqué qui montreront toutes leurs potentialités. 
 

III.3.5.a. Dispositif expérimental 
 

 Le dispositif expérimental 
repose sur l'utilisation de l'enceinte UHV à 
entrées multiples couplée à un banc de 
pompage destiné à assurer une pression de 
travail de l'ordre de 10-7 mbar. Un doigt (non 
refroidi dans le cas des expériences réalisées 
dans ce paragraphe) est placé sur platine de 
translation XYZ occupant une de ses entrées. 
Les échantillons solides par ablation laser de 
divers échantillons - métalliques (cuivre, 
aluminium,…) dans une étape de 
caractérisation préliminaire (cf. §-III.3.5.b), 
puis verres chalcogénures et céramiques avec 
un objectif plus appliqué (cf. §-III.3.5.c) fixés 
sur ce doigt sont irradiés normalement à leur 
surface ou à 45° par les impulsions laser ns 
de notre laser Nd:YAG doublé (=532 nm) 
focalisé (  100 µm à la surface de 
l'échantillon) à des énergies inférieures ou 
égales à quelque 80 mJ/pulse (80 GW/cm²) à 
comparer au 10 MW/cm² utilisés 
typiquement dans les expériences de 
désorption. Ainsi, ces études, bien que largement indépendantes des travaux décrits précédemment, les 
prolongeront en quelque sorte au cas des hautes énergies laser. 
La dynamique du plasma37 ainsi généré par ces impulsions peut être étudiée en enregistrant le courant 
ionique grâce à une ou plusieurs sondes Langmuir cylindriques en acier inoxydable (=0,8 mm, 
longueur : 5 mm, polarisées à -30 V) couplées à un ou plusieurs oscilloscopes rapides (Lecroy 
WaveRunner 6200A). Une approche complémentaire est la technique d'imagerie rapide réalisée par le 
biais d'une caméra CCD intensifiée (PI MAX, 576x384 pixels, porte temporelle : 20 ns), placée 
orthogonalement à l'axe d'expansion (cf. fig. III.15). Des informations sur la composition du plasma 
peuvent aussi être obtenues par spectroscopie d'émission résolue dans le temps. Pour ce faire, le 
plasma est échantillonné en tranches de 1 mm de large, parallèlement à la surface de l'échantillon 
grâce à une fente rectangulaire (1x5 mm) placée dans l'enceinte. 
La sélection d'une tranche est réalisée en déplaçant l'échantillon et la lentille de focalisation du laser 
solidaire de la platine de translation XYZ. On obtient ainsi un bon rapport signal/bruit (>100) et une 
bonne résolution spatiale (0,2 mm) sur une course de 80 mm.  
Dans un premier temps, ces tranches sont focalisées sur la fente d'entrée d'un spectromètre (Ocean 
Optics HR2000+) synchronisé sur le pulse laser (temps d'intégration : 1 µs) qui permet d'avoir une vue 
d'ensemble du spectre d'émission. On utilise alors un monochromateur Jobin-Yvon H25 de focale 
250 mm ou plus récemment un Princeton Acton à double réseaux (300 et 2400 traits/mm) de focale 

                                                      
37 On parlera dans la suite de ce paragraphe de plasma plutôt que de plume de désorption, le premier étant 
caractérisé par la présence d'espèces chargées (et ne nécessitant pas une étape d'ionisation supplémentaire pour 
être détecté par spectrométrie de masse), la second par la présence quasi-exclusive de neutres. 

figure III.15. : Schéma de principe de l'expérience de 
caractérisation des plasmas générés par ablation laser 
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(a) 

(b)

500 mm comme filtre passe-bande (largeur : 1 nm) pour étudier plus finement certaines raies 
d'émission caractéristiques. 
Le signal transitoire est alors enregistré par la caméra ICCD ou par un photomultiplicateur à réponse 
rapide (Hamamatsu S1722-02). Cette méthode de diagnostic optique, récemment implanté sur notre 
dispositif expérimental (fin 2008) dans le cadre des thèses de Cristian Ursu puis Oana Pompilian sera 
utilisée dans la dernière partie de ce paragraphe. 
 

III.3.5.b. Caractérisation du plasma 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Les plasmas produits par ablation laser des échantillons métalliques étudiés – cuivre et 
aluminium – présentent deux caractéristiques communes importantes. En premier lieu, les images 
CCD révèlent la présence d'un processus de scission à l'intérieur du plasma en deux composantes 
lentes et rapides, présence déjà reporté dans [Eliezer 1989, Bulgakova 2000, Harilal 2002] (cf. 

figure III.16. : Evolution de 
l'émission (visible) du plasma 
d'aluminium détectée par la caméra 
CCD intensifiée. 
Une série d'impulsions laser de 
40 mJ/pulse a été utilisée pour 
enregistrer les différentes images 

figure III.17. : Evolution du courant ionique enregistrée par la 
sonde Langmuir. 
 
(a) Signal global obtenu pour des impulsions laser de 
40 mJ/pulse 
(b) Zoom sur la composante rapide, pour différentes énergies 
d'ablation 
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fig.III.16). Cette séparation survient très rapidement, au cours de l'interaction laser-matière. Après une 
phase quasi-stationnaire de quelques dizaine de ns, la composante rapide s'éloigne de la cible à grande 
vitesse (estimée à ~5.104m/s en mesurant la position correspondant au maximum d'émissivité à 
différents instants) pour disparaître (au moins pour sa partie visible) quelques 400 ns après l'impact. La 
seconde structure plus lente (~7.10-3m/s) et quasi-sphérique a aussi une durée de vie plus longue – de 
l'ordre de 1500 ns – et qui dépend de l'énergie déposée par le laser. Ces premières observations sont 
confirmées par l'évolution du courant ionique enregistrée par notre sonde Langmuir qui révèle 
également la présence de deux structures - lente et rapide - à l'intérieur du plasma se déplaçant à des 
vitesses conformes à celles déterminées par imagerie (cf. fig.III.17.a).  
La  deuxième caractéristique commune à ces travaux est la présence d'une fluctuation périodique du 
courant électronique associé à la composante rapide. Si ces oscillations n'apparaissent qu'à une énergie 
seuil de 2,5 mJ/pulse, leur période ne dépend pas de l'énergie déposée (cf. fig. III.17.b). Ces deux 
processus dont le contrôle échappe au processus qui les ont engendrés nous semblaient initialement un 
argument fort en faveur d'un phénomène d'auto-organisation du plasma, i.e. de l'émergence d'un 
système capable d'évoluer grâce à une dynamique propre. 
Un modèle hydrodynamique fractal38 a été développé pour tenir compte de ces observations par une 
équipe de théoriciens de l’Université "Gh. Asachi" de Iasi, Roumanie, avec qui nous collaborons sur 
ce projet [Gurlui 2008]. D'un point de vue formel, les équations obtenues par le modèle fractal sont 
similaires aux équations d'hydrodynamiques classiques. Cependant contrairement à ces dernières elles 
s'appliquent à des dimensions topologiques Dt2, permettant ainsi de mieux rendre compte de 
l'évolution du plasma d'un espace unidimensionnel (lors de l'impact laser) à un espace tridimensionnel 
(pendant son expansion).  
Ces équations d'hydrodynamique fractale permettent de simuler le processus de scission du plasma 
observé par notre technique d'imagerie (cf. fig. III.18). Les oscillations seraient pour leur part liées à 
l'existence de fluctuation ionique et thermique pendant le refroidissement de la composante rapide. 

 

 

                                                      
38 On peut montrer que l'apparition de structures fractales peut précisément être associée à toute manifestation de 
processus auto-organisés [Bulgakova 2000] 

figure III.18. : Simulation de l'évolution temporelle de la densité du plasma obtenue par application des 
équations d'hydrodynamique fractales 
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III.3.5.c. Applications 
  

Ces premiers résultats nous ont valu d'être sollicités pour collaborer à deux projets d'intérêt 
technologique : la caractérisation du plasma produit lors du dépôt de films minces de chalcogénures 
par ablation laser (cf. §-III.3.5.c.1) et l'étude de l'érosion de céramiques utilisées dans les propulseurs à 
effet Hall (cf. §-III.3.5.c.2). 
 

III.3.5.c.1. Caractérisation du dépôt par ablation laser de films à base de chalcogénures 
 

Les verres à base de chalcogénures combinés à des éléments comme le Germanium ou 
l'Arsenic présentent des propriétés particulières dans le domaine optique [Zakery 2003, Nazabal 2008]. 
Ils présentent une large plage de transmission (1 à 20 µm) tout en restant opaques dans le visible, ce 
qui en fait des matériaux de choix pour la détection infrarouge : disques optiques réinscriptibles (RW), 
mémoire PRam, xérographie, systèmes de vision nocturne, etc.. Ils présentent en outre un indice de 
réfraction (non)linéaire particulièrement élevé, notamment à 1,5 µm (n=2.0-2.9 suivant la composition 
du matériau), longueur d'onde souvent employée dans le domaine des télécom. Ils possèdent 
également une composante non-linéaire particulièrement intense – 2 ordres de grandeur par rapport 
aux verres de silice et d'autres propriétés photoréfractives qui rendent leur utilisation particulièrement 
intéressante pour la conversion ou la modulation en fréquence, l'élaboration d'amplificateur Raman, 
paramétrique ou source laser dans l'infrarouge moyen. De ce point de vue, les verres chalcogénures de 
type Arsenic-Selenium (AsxSe100-x) sont particulièrement intéressants de part la grande variété de 
structures et de propriétés fonctions de leur rapport stœchiométrique.  
Parmi les différentes techniques de déposition de film de verres chalcogénures (évaporation thermique, 
pulvérisation cathodique, dépôt chimique en phase vapeur) la déposition par laser pulsé (PLD) est une 
des plus prometteuses au vues de sa relative simplicité et la possibilité de transfert stœchiométrique de 
l'échantillon cible vers le film [Frumar 2006]. Cependant le bon contrôle du procédé nécessite une 
meilleure compréhension des mécanismes en jeu. Une étape préliminaire a pu être franchie en 
caractérisant le plasma formé par ablation laser d'échantillons AsxSe100-x de différents rapports 
stœchiométriques fournis par des collègues de l'Université de Pardubice en République Tchèque 
[Focsa 2009]. 
Ces expériences préliminaires, 
réalisées dans des conditions similaires 
à celles présentées dans les 
paragraphes précédents, révèlent de 
nouveau une scission de la plume en 
deux composantes rapides et lentes. 
Cette observation peut fournir des 
informations utiles sur la dynamique 
du plasma dans son ensemble mais pas 
sur la contribution des différentes 
espèces présentes en son sein. Pour ce 
faire, nous avons implémenté la 
technique de spectroscopie d'émission 
résolue dans le temps sur notre 
dispositif (cf. §-III.3.5.a). Des signaux 
intenses ont ainsi pu être mis en 
évidence dans la région des 390-
570 nm (cf. fig. III.19). La majorité a 
été identifiée grâce aux données NIST 
[NIST]. Il s'agit le plus souvent (mais 
pas systématiquement - voir plus bas) 
d'espèces As II et Se II simplement 

figure III.19. : Spectre d'émission du plasma obtenu par ablation 
laser d'un échantillon As40Se60 (Ed=50 mJ/pulse, distance à la 
cible : 1,7 mm) 
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ionisées. L'augmentation de l'énergie déposée conduit à un accroissement de ces signaux mais pas à la 
modification en termes de composition du spectre. 
Une évolution de la composition du plasma avec la teneur relative des échantillons à également pu être 
mis en évidence en suivant avec notre monochromateur Jobin-Yvon l'apparition du maximum en 
intensité des raies spectrales les plus caractéristiques et du délai nécessaire à son obtention (cf. 
fig. III.20). 
On a ainsi pu observer que les échantillons composés d'environ 60 % d'As sont ceux pour lesquels le 
maximum en intensité Imax est le plus long à obtenir quelle que soit la raie d'émission étudiée. Qui plus 
est, ce maximum en délai coïncide avec le minimum en Imax . Ceci pourrait s'expliquer par le fait que 
cette composition favoriserait l'apparition d'agrégats ou de monomères. Les raies étudiées seraient 
moins intenses et plus 
longues à obtenir car issues 
de la fragmentation de 
certains de ces agrégats. De 
plus, ces agrégats pourraient 
donner lieu à l'émission de 
raies caractéristiques parmi 
celles non identifiées dans 
le spectre présenté en figure 
III.20. 
Notons que la présence de 
certains agrégats – As4 
AsSe3, As2Se2, As3Se, 
As4Se3 et As3Se4 - a déjà été 
suggéré lors de l'étude 
Raman de film 
chalcogénide obtenu par 
PLD d'échantillons 
AsxSe100-x avec x=50-60 % 
[Nemec 2005]. Une étude 
ToF-MS est envisagée pour 
permettre une identification 
en masse des espèces 
présentes dans le plasma 
afin de valider ce scénario.  
 

III.3.5.c.2. Etude de l’érosion des céramiques utilisées dans les propulseurs à effet Hall 
 
 Les propulseurs à effets Hall (Hall Effect Thrusters – HET) utilisent l'action combinée de 
champs électrique et magnétique pour générer puis éjecter un plasma (généralement du Xénon) à 
grande vitesse. De part leur forte impulsion spécifique et leur consommation relativement faible, les 
HET fournissent une alternative intéressante aux propulseurs chimiques conventionnels, notamment 
pour le maintien ou le transfert d'orbite de satellites et la propulsion de sondes spatiales.  
Les parois du HET sont constituées de céramiques BNSiO2. En interagissant avec le plasma elles sont 
le siège de phénomènes encore mal compris (émission d'électrons secondaires, pulvérisation..) qui 
vont conduire à leur érosion ou modifier leur température et ainsi affecter le bon fonctionnement de 
tels propulseurs. Afin de mieux caractériser ces effets, nous avons simulé un dépôt d'énergie à la 
surface d'échantillons de BNSiO2 par irradiation laser avec notre dispositif expérimental. Une 
collaboration entre plusieurs laboratoires a été établie pour analyser le plus complètement possible 
l'impact de cette déposition : étude de la phase solide par profilométrie au Laboratoire de Physique des 
Gaz et des Plasmas (LPGP, Université Paris XI) ou par microscopie électronique à balayage  (SEM) 
au Laboratoire de Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation (CEMHTI, 
Orléans) et étude du plasma éjecté par nos méthodes optiques. Dans un second temps, les résultats 
seront comparés avec ceux obtenus par le moyen national d'essai PIVOINE (Propulsion Ionique pour 

figure III.20. : Evolution du maximum d'intensité des raies As II 
(=565,13 nm) et Se II (=522,75 nm) (carrés noirs et blancs) et du délai 
nécessaire pout atteindre ce maximum (cercles) suivant le pourcentage d'As 
contenu dans l'échantillon irradié 
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les Vols Orbitaux - Interprétations et Nouvelles Expériences) de L'Institut de Combustion 
Aérothermique Réactivité et Environnement (ICARE) à Orléans spécialement dédié à ce type d'étude. 
Des études préliminaires ont d'ores et déjà permis d'estimer la profondeur ablatée par tir laser et les 
modifications de surface induite par cette irradiation. Des mesures profilométriques montrent une 
dépendance logarithmique standard entre la profondeur des cratères avec la densité d'énergie déposée 
jusqu'à quelques centaines de J/cm² (soit quelques dizaines de mJ/pulse compte-tenu des dimensions 
de la surface irradiée- cf. fig. III.21).  
Au delà de cette valeur, cette dépendance n'est plus respectée, ce qui indique un changement de 
régime.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les modifications de surface induites par ablation ont été analysées en comparant une zone irradiée et 
une zone intacte d'un même échantillon par microscopie électronique (cf. fig. III.22). On peut 
facilement remarquer des différences en termes de micro-structuration et de composition chimique. On 
a ainsi pu mettre en évidence une nette ségrégation entre le BN (grains sombres) et SiO2 (grain claire) 
après l'impact, ainsi qu'un appauvrissement du SiO2. Cette perte d'homogénéité pourrait être liée à des 
processus de fusion au cours de l'irradiation. Des analyses complémentaires sont actuellement en cours 
au CEMHTI pour valider cette hypothèse.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Parallèlement à ces travaux, nous avons étudié l'émission optique avec notre caméra CCD et spectrale 
UV-visible avec notre monochromateur. Les premiers résultats montrent de nouveau une scission du 

figure. III.21. : (a) Impacts à la surface d'un échantillon de BNSiO2 pour différentes énergies 
d'ablation laser ; (b) Evolution du taux d'ablation avec la densité d'énergie déposée 

(a) (b) 

figure III.22. : Micro-images SEM de la zone irradiée (a) et non-irradiée (b) 

(a) (b) 
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plasma, avec des vitesses pour les deux composantes tout à fait comparable à celles obtenues au §-
III.3.5.b. Les spectres d'émission de ces plasmas révèlent une structure relativement complexe entre 
250 et 550 nm (cf. fig. III.23) dont l'assignation est actuellement en cours. Dans cette étude 
préliminaire, nous avons suivi le doublet B I 2P1/2 -2S1/2  (249,67 nm) et 2P3/2 -2S3/2 (249,77 nm) utilisé 
généralement pour suivre in-situ les processus d'érosion affectant les parois des HET. L'évolution 
spatio-temporelle de son profil a permis de remonter de manière précise à la vitesse du bore I dans le 
plasma, 2,9.104m/s, comparable avec les valeurs mesurées in-situ (cf. fig. III.24).      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 5.3.2.1.c. : Spectre d'émission du plasma 
obtenu par ablation laser d'un échantillon 
BNSiO2 (Ed=50 mJ/pulse, distance à la cible : 
0,5 mm)

Figure 5.3.2.1.d. : Evolution spatio-temporelle 
de la raie B I à 250 nm (chaque profil temporel 
correspond à une moyenne de 50 impulsions 
lasers de 200 mJ/impulsion

Z (mm)

Figure 5.3.2.1.c. : Spectre d'émission du plasma 
obtenu par ablation laser d'un échantillon 
BNSiO2 (Ed=50 mJ/pulse, distance à la cible : 
0,5 mm)

Figure 5.3.2.1.d. : Evolution spatio-temporelle 
de la raie B I à 250 nm (chaque profil temporel 
correspond à une moyenne de 50 impulsions 
lasers de 200 mJ/impulsion

Z (mm)

figure III.23. : Spectre d'émission du plasma 
obtenu par ablation laser d'un échantillon de 
BNSiO2 (Ed=50 mJ/pulse, distance à la cible : 
0,5 mm) 

figure III.24. : Evolution spatio-temporelle de 
la raie B I à 250 nm (chaque profil temporel 
correspond à une moyenne de 50 impulsions 
laser de 200 mJ/pulse 
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CChhaappiittrree  IIVV  ::  EEttuuddeess  ddeess  hhyyddrrooccaarrbbuurreess  
aarroommaattiiqquueess  ppoollyyccyycclliiqquueess  aaddssoorrbbééss  àà  llaa  

ssuurrffaaccee  ddee  ssuuiieess  
 
 

Les suies sont des particules carbonées présentant une structure graphitique poreuse produites 
lors de la combustion incomplète d'hydrocarbures (usines et centrales thermiques, moteurs 
automobiles ou réacteurs d'avions, etc.…). Leur formation au sein des flammes est une suite complexe 
et imparfaitement caractérisée de réactions physico-chimiques : nucléation, coagulation, 
agglomération, déshydrogénation… [Frenklach 1984, 2002, Miller 1996, Richter 2000, Siegmann 
2002, McEnally 2006]. Les HAP, formés dès les premiers instants de la combustion à partir de la 
dégradation des composés à faible rapport H/C (acétylène C2H2, radicaux éthynyles –C2H) suivant le 
mécanisme HACA (H-abstraction/C2H2-addition [Frenklach 1984]) sont généralement considérés 
comme d'importants précurseurs des particules de suies. Ils participent également à leur croissance en 
s'adsorbant à leur surface ou en réagissant avec elles, conditionnant ainsi leur interaction avec 
l'atmosphère et leur impact sur la santé. On comprend dès lors l'importance de la détermination et la 
quantification des HAP gazeux et adsorbés au cours de la combustion, ces études pouvant fournir des 
informations clés sur les mécanismes de formation des suies et le devenir de ces particules dans 
l'atmosphère. 
La caractérisation des HAP dans les flammes est habituellement réalisée après prélèvement par 
analyse chromatographique en phase gaz ou liquide (CG), éventuellement couplée à de la 
spectrométrie de masse (MS) : flammes pré-mélangées d'acétylène [Ciajolo 1994, Apicella 2004], de 
benzène [Lafleur 1996, Grieco 1998, Tregrossi 1999], flamme de diffusion d'éthylène [Blevins 2002], 
moteur Diesel [Marr 1999, Westerholm 2001, Lombaert 2006]. Cependant les limitations de la 
technique CG sont bien connues : la préparation de l'échantillon à analyser est longue et délicate, les 
HAP lourds (>300 m/z) de part leur faible volatilité ne traversent pas les colonnes standard, une 
simple mesure peut prendre plusieurs heures, une quantité significative (au moins 0,1 ng/L pour un 
HAP donné) est nécessaire pour être détectée [Popp 2003], peu d'informations peuvent être apportées 
sur les espèces adsorbées… 
Le couplage des techniques lasers et MS (dans ses multiples configurations: désorption/ionisation à 
une ou deux étapes, TOF ou FT MS) peut surmonter tout ou partie de ces limitations [Aubriet 2010]. 
Ceci explique pourquoi ces méthodes sont déjà beaucoup utilisées dans l'étude de HAP présents dans 
des échantillons naturels comme les météorites [Messenger 1998, Clemett 1998], les poussières 
interstellaires [Clemett 1993], les roches terrestres, les sols et sédiments [Dale 1993, Gillette 1999, 
Mahajan 2001, Specht 2003], les aérosols [Morrical 1998, Oktem 2004], l'eau [Bucheli 2000, 
Weikhardt 2002, Emmenegger 2003] et bien sûr les suies de combustion [Siegmann 1995, Hepp 1995, 
Dobbins 1995, 1998, Hankin 1999, Marr 1999, Haefliger 2000, Zimmermann 2000, 2003, Carré 2004, 
2005, Oktem 2005, Bouvier 2007, Apicella 2007, Matthieu 2007,2009]. Cependant Zare souligne dans 
[Elsila 2004] que la nature des spectres de masse enregistrés (présence et intensité des pics, 
fragmentation…) dépend grandement des nombreux paramètres mis en jeu dans ces techniques. Une 
caractérisation de la technique doit alors précéder une analyse non équivoque d'échantillon naturel. Un 
lecteur vaguement attentif aura reconnu les motivations qui nous ont amené à initier le programme de 
recherche décrit tout au long du 2ème chapitre. Une nouvelle étape de cette caractérisation sera franchie 
dans le prochain paragraphe grâce à l'étude de suies synthétiques obtenues par adsorption de HAP en 
quantité connue sur des substrats carbonés. Nous aurons alors toutes les cartes en mains pour 
commencer les études de suies naturelles collectées sur des brûleurs de laboratoire, comme nous le 
verrons au §-IV.2 et §-IV.3.3. Pour conclure, rappelons que pour les raisons évoquées en fin du 
§-II.1.2.c et au §-III.3.1, ces travaux ont été réalisés à une longueur d'onde de désorption de 532 nm. 
Ceci ne doit néanmoins pas occulter toutes les potentialités en termes de sélectivité et de sensibilité 
d'une désorption résonante à 3,3 µm. 
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figure IV.1. : Premier spectre de désorption de suie d'éthylène, 
enregistré avant optimisation des signaux, Ed=2mJ/pulse, 
Eion=2.5 mJ/pulse (configuration sphérique – cf. §-II.3.1.b) 
 

IV.1. Etudes préliminaires : suies synthétiques 
 
 

L'étude de suies synthétiques est vite apparue comme un pré-requis indispensable à l'analyse 
de suies naturelles. Cette étude doit permettre de répondre à une triple exigence : 
 
 Etendre les résultats présentés au 
§-II.1.2, obtenus sur des échantillons 
de HAP purs à des systèmes plus 
complexes. En particulier, il s'agira 
de déterminer l'influence de 
l'interaction entre le substrat et les 
molécules adsorbées sur les 
processus de désorption/ionisation. 
 Caractériser les performances de 
notre dispositif expérimental en 
termes de sensibilité et de 
reproductibilité. Ceci nécessite à la 
fois une bonne connaissance des 
propriétés du substrat –notamment sa 
structure à l'échelle microscopique et 
sa surface spécifique – et l'adoption 
d'un protocole de fabrication de suies 
synthétiques très strict. 
 Tendre de manière contrôlée vers 
l'analyse de suies naturelles dont les 
tout premiers spectres obtenus avec notre technique (sans l'optimisation des paramètres 
expérimentaux) ont révélé la grande complexité (cf. fig. IV.1).  
Dans cette optique, le choix de la matrice carbonée s'est rapidement avéré primordial. Dans un premier 
temps nous avons opté pour la plus simple : le graphite. Nous verrons dans le prochain paragraphe que 
cette matrice n'est pas la plus à même de simuler le comportement de suies naturelles vis-à-vis des 
processus de désorption. C'est pourquoi nous l'avons rapidement remplacée par des matrices dont la 
structure se rapproche plus de celle des suies, à savoir le charbon actif et le noir de carbone. Ce 
changement de substrat s'est accompagné de nombreuses améliorations dans notre protocole de 
fabrication de suies synthétiques, partant d'une préparation qu'on qualifiera d'artisanale dans le cas du 
graphite jusqu'à des procédés bien mieux contrôlés qui permettront comme on le verra dans le 
paragraphe §-IV.2.2.a de conférer aux échantillons obtenus le label de suies "modèles". L'ensemble de 
ces améliorations permettra de répondre à toutes les questions soulevées dans ce préambule.    
Dans ce contexte, la rédaction d'un paragraphe dédié à l'étude réalisée sur des échantillons à base de 
graphite peut sembler superflue. Nous verrons cependant que la comparaison entre le comportement 
du graphite et les autres substrats testés a apporté des avancées substantielles en terme de 
compréhension des mécanismes de désorption, ce qui justifiera a posteriori cette étude et l'écriture du 
paragraphe suivant. 
 
 

IIVV..11..11..  SSuuiieess  ssyynntthhééttiiqquueess  àà  bbaassee  ddee  ggrraapphhiittee  
 

Le graphite est l'allotrope naturel du carbone le plus répandu avec le carbone amorphe (et dans 
une moindre mesure le diamant). Sa structure cristalline est constituée d'un empilement de plans 
nommés graphènes. A l'intérieur de ces plans, chaque atome de carbone est fortement lié à trois 
atomes voisins par des liaisons covalentes de type sp2 formant ainsi un pavage hexagonal [Heimann 
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1997]. A l'inverse, les liaisons entre les plans sont faibles, assurées par des forces de Van der Waals, 
ce qui explique le clivage du graphite et sa faible dureté. 
Pour sa part, la suie est une forme amorphe de carbone, constituée de sphérules agglomérées de 
quelques dizaines de nanomètres de diamètre, chacune formée de plusieurs centaines de 
nanocristallites [Popovicheva 2003]. Ces nanocristallites de nature graphitique sont disposées 
aléatoirement selon un arrangement rappelant la pelure d'oignon [Heywood 1988]. Graphite et suie ont 
donc une morphologie très différente. Cependant le graphite est parfois utilisé comme modèle pour 
des études de réaction à la surface des suies [Florio 2005], pour l'étude de HAP adsorbés à ces mêmes 
surfaces [Zhu, 2005] ou plus généralement à la surface de particules d'intérêt atmosphérique [Esteve 
2004]. Ceci tient au fait que les suies peuvent être grossièrement assimilées à des fragments de 
graphite et leur phase de croissance décrite par l'addition successive de molécules d'acétylène le long 
des sites disponibles [Florio 2005].  
 

IV.1.1.a. Préparation et calcul de recouvrement 
 

La préparation des échantillons de suies synthétiques à base de graphite est réalisée à partir 
d'une solution de dichlorométhane dans laquelle on a dissous quelque 0.1 M de HAP. Cette solution 
est mélangée à 5 g de poudre de graphite, filtrée puis séchée à température et pression ambiante 
jusqu'à l'obtention d'une poudre. Compte tenu de la faible surface spécifique du graphite (5 m²/g – à 
comparer au 1000 m²/g du charbon actif, cf. §-IV.1.2), on obtient un recouvrement d'une centaine de 
monocouches à la surface du graphite. Notons qu'à des concentrations en HAP plus faibles, la poudre 
de graphite devient relativement inhomogène rendant délicate toute étude systématique. 500 mg de 
cette poudre sont finalement pressés pour obtenir une pastille solide qu'on peut introduire dans notre 
dispositif expérimental. 
 

IV.1.1.b. Etude en énergie : mise en évidence de la désorption "douce" 
 

Une préoccupation importante en vue de l'étude de suies naturelles et a fortiori de 
composition inconnue concerne l'origine des molécules détectées lors de nos études : sont-elles 
représentatives de la phase adsorbée 
ou le produit de la 
désorption/ionisation des 
échantillons irradiés ? Cette question 
a été traitée dans le cas d'échantillons 
de HAP purs dans la 1ère partie de ce 
manuscrit. A cette occasion, nous 
avions pu déterminer les paramètres 
expérimentaux permettant l'obtention 
de spectres non fragmentés, aucun 
phénomène d'agrégation de HAP 
n'ayant pu être mis en évidence au 
cours de nos expériences. Reste donc 
à déterminer l'influence du substrat 
sur les spectres obtenus. 
Une réponse partielle à ce problème 
est apportée par l'étude en énergie de 
désorption réalisée à Eion=30 mJ/p 
(valeur relativement élevée obtenue 
en configuration sphérique – cf. 
§-II.3.1.b - pour permettre la 
détection du carbone) sur un échantillon de graphite pur (cf. fig. IV.2). Elle met en évidence un seuil 
d'apparition du carbone (sous forme atomique et dans une moindre mesure sous forme d'agrégats C2 et 
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figure IV.2. : Evolution de l'amplitude du signal 
correspondant au carbone en fonction de Ed lors de la 
désorption d'un échantillon de graphite () et de noir de 
carbone () 
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C3) autour de Ed=4,5 mJ/p, largement supérieur à celui de tous les HAP purs testés (généralement situé 
entre 0,5 et 2 mJ/p - cf. fig. II.10) [Mihesan 2008a]. Ainsi, on peut espérer trouver un intervalle 
d'énergie dans lequel on réalise une désorption "douce" i.e. dans lequel on désorbe les HAP sans 
destruction apparente de la matrice. 
Pour valider cette hypothèse, nous avons étudié la réponse en énergie de désorption d'un échantillon de 
suie synthétique suivant la même procédure que lors de l'étude précédente. En particulier, l'énergie 
d'ionisation a été maintenue à 30 mJ/p. De ce fait, les spectres de masse correspondant au HAP sont 
très fragmentés, sans que ceci n'influence les résultats. Les mesures sont en accord avec nos 
précédentes observations (cf. 
fig. IV.3.a) : à faible énergie, les 
HAP (en l'occurrence du 
fluoranthène) sont désorbés avec 
un rendement optimal autour de 
Ed=3mJ/p quand le signal 
correspondant au carbone 
n'augmente significativement 
que vers 4,5 mJ/p. A partir de 
cette valeur, le pic représentatif 
du fluoranthène augmente de 
nouveau et persiste après 
quelques milliers de tirs laser : 
la destruction de la matrice de 
carbone a selon toute 
vraisemblance libéré les HAP 
piégés plus profondément dans 
la pastille. A l'opposé, au 
dessous de 4,5 mJ/p, le signal 
correspondant au fluoranthène 
disparait après une dizaine de 
tirs laser : la surface de 
l'échantillon a été nettoyée de 
ses HAP et on doit changer le 
point d'irradiation (ou augmenter 
l'énergie de désorption jusqu'à 
destruction de la matrice) pour 
retrouver le signal 
correspondant. Ceci confirme la 
possibilité de réaliser une 
désorption douce.  
Qui plus est, la figure IV.3.b montre que la désorption du fluoranthène est réalisée dans le même 
intervalle d'énergie Ed que dans le cas d'un échantillon de fluoranthène pur [Mihesan 2008a]. L'origine 
de ce comportement commun sera discutée dans le prochain paragraphe, au regard d'études similaires 
effectuées sur deux nouveaux substrats : le charbon actif et le noir de carbone.  
 
 

IIVV..11..22..  SSuuiieess  ssyynntthhééttiiqquueess  àà  bbaassee  ddee  cchhaarrbboonn  aaccttiiff  oouu  ddee  nnooiirr  ddee  

ccaarrbboonnee  
 

Comme la suie, le charbon actif et le noir de carbone sont deux formes amorphes du carbone 
[Heimann 1997]. Le premier est produit par pyrolyse de houille ou de résidu végétal (bois, noix de 
coco), le second par combustion incomplète de résidu pétrolier lourd, comme certaines suies, 
auxquelles il a longtemps été assimilé. On a tendance aujourd'hui à les distinguer par leur processus de 
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figure IV.3. : Evolution de l'amplitude du signal correspondant au 
fluoranthène en fonction de Ed lors de la désorption d'un échantillon de 
fluoranthène adsorbé sur du graphite (a) ; d'un échantillon de 
fluoranthène pur (b). Le trait vertical indique le seuil de désorption du 
graphite pur [Mihesan 2008a] 
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figure IV.4. :  
à gauche : Spectres d'absorption de solution de pyrène à différentes concentrations 
à droite : Spectres d'absorption d'une solution de concentration 50 mM (en noir) et du filtrat (en rouge) 
 

formation, contrôlé pour répondre aux besoins industriels dans le cas du noir de carbone, non contrôlé 
dans le cas de la suie. De ce fait, les suies ont généralement des taux d'impuretés, de goudrons ou de 
cendres plus élevés.  
Les deux substrats sont constitués d'agglomérats de cristallites graphitiques orientées aléatoirement. 
Ceci en fait des matériaux  poreux ce qui leur confère une importante surface spécifique (~100 m²/g 
pour le noir de carbone, 500 à 1500 m²/g pour le charbon actif, résultat d'un traitement d'activation 
physicochimique supplémentaire destiné à en augmenter le pouvoir adsorbant [Harris 2008]). Leur 
surface non-polaire adsorbe préférentiellement les composés organiques non-polaires comme les HAP.  
Leur similitude avec les particules de suie en font des candidats de choix pour la fabrication puis 
l'étude de suies synthétiques. On verra dans la suite, que le comportement vis-à-vis de la désorption est 
identique pour les deux substrats. En conséquence aucune distinction ne sera réalisée entre charbon 
actif et noir de carbone, exceptions faites de leur taux de recouvrement (lié à leur surface spécifique 
différente) et de leur propension à être compressés.   
 

IV.1.2.a. Nouveau protocole de préparation et détermination de la quantité de 
HAP adsorbée 
 

L'expérience acquise au cours des études réalisées sur le graphite et l'utilisation de substrat 
plus poreux nous a permis de perfectionner la fabrication d'échantillons de suies synthétiques. Si une 
solution mère de dichlorométhane est de nouveau préparée, on réalise cette fois des solutions de 
différentes concentrations (comprises entre 10-5 and 10-2 M) par dilutions successives avec lesquelles 
on va submerger le substrat. Les solutions sont alors filtrées sous vide et le résidu pressé. 150 mg de 
poudre sont nécessaires pour obtenir un échantillon solide d'excellente homogénéité [Ziskind 2009].  
Ce nouveau protocole de préparation permet de contrôler la quantité de HAP adsorbée par 
spectrophotométrie d'absorption NIR-Vis (cf. fig. IV.4). La concentration dans la solution mère ayant 
été établie, on peut facilement mesurer la concentration du filtrat (i.e. la solution après traitement avec 
le substrat puis extraction du résidu) en utilisant la loi de Beer-Lambert (cf. eq.1 25). La quantité de 
matière adsorbée sur le carbone est alors déterminée par le calcul de la différence des intensités dans 
les spectres d'absorption de la solution initiale et du filtrat. Des courbes de calibration ont ainsi pu être 
obtenues par application de cette technique. Ces travaux ont également permis de démontrer que 
pratiquement 100 % des HAP présents dans une solution de concentration initiale de 10-5 M reste 
adsorbé sur du charbon actif. Ce pourcentage tombe à 97 % pour une concentration initiale de 10-3 M. 
Au delà de 10-2 M, un effet de saturation apparaît : la quantité de matière adsorbée est constante. 
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figure IV.5. :  
A gauche : évolution de l'amplitude du signal correspondant à trois HAP en fonction de Ed lors de la 
désorption d'échantillons de HAP adsorbés sur du graphite  
A droite : évolution de l'amplitude du signal correspondant à ces mêmes HAP en fonction de Ed lors de la 
désorption d'échantillons de HAP pur 
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Finalement, le taux de recouvrement a été évalué, de 10-2 à 1 monocouche pour des concentrations 
initiales de 10-5 M à 10-3 M dans le cas du charbon actif (surface spécifique :600 m²/g), de 1 à 100 
(80 m²/g) monocouches pour le noir de carbone dans cette même gamme de concentration. 
 

IV.1.2.b. Désorption de suies synthétiques 

IV.1.2.b.1. Etude en énergie : désorption douce et influence de la nature du substrat 
 
 L'étude en énergie de désorption d'échantillons de noir de carbone (ou de charbon actif) pur 
montre un comportement comparable à celui du graphite (cf. fig. IV.3). Le seuil de désorption de ces 
matrices est légèrement plus élevé – 6 mJ/p contre 4,5 mJ/p - ce qui devrait de nouveau garantir 
l'existence de conditions expérimentales permettant la désorption de HAP sans destruction de la 
matrice.  
Cette hypothèse est confirmée par l'étude en énergie de désorption de différents HAP adsorbés sur du 
noir de carbone (cf. fig. IV.5). La réponse de l'espèce adsorbée est similaire dans ses grandes lignes à 
celle observée dans le cas du graphite: en augmentant progressivement Ed, on remarque un 
accroissement du signal correspondant aux HAP désorbés, puis une décroissance causée par les 
processus de fragmentation et finalement, au-dessus du seuil de désorption de la matrice carbonée, une 
nouvelle augmentation du signal. 
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Deux différences notables peuvent néanmoins être observées à basse énergie (i.e. avant le seuil de 
désorption du carbone) [Ziskind 2009]: 
 

 Les signaux correspondant aux HAP disparaissent après quelques - voire un unique - tirs 
lasers, suivant la concentration initiale. Notons que l'homogénéité des échantillons assure une 
bonne reproductibilité des signaux quand on change le point d'impact.  

 La distribution en énergie Ed est différente (décalage, élargissement) de celle obtenue pour le 
graphite (et donc pour les HAP purs). 

 
La première différence est bien sûr à relier au faible taux de recouvrement des deux substrats en regard 
de celui du graphite. Par ailleurs, cette observation confirme encore la possibilité d'une désorption 
douce pour les suies synthétiques et, dans l'hypothèse d'une structure voisine, pour les suies naturelles, 
ouvrant ainsi la voie à une analyse qualitative de la phase adsorbée de ces particules.  
La seconde différence est relativement inattendue puisqu'a priori la réponse en énergie doit 
notablement dépendre des liaisons (de Van der Waals) entre les molécules désorbées et leur substrat 
(HAP-HAP au §-II.1.2.b, HAP-graphite au §-IV.1.1, HAP-charbon/noir de carbone dans la présente 
section). Au niveau microscopique, graphite et charbon/noir de carbone ont une nature chimique 
identique. On s'attend donc à des liaisons de même intensité [Florio 2005, Zhu 2005] et 
conséquemment à un comportement similaire vis-à-vis de l'impulsion laser, ce qui ne correspond pas à 
nos observations. En réalité, ce décalage peut de nouveau être attribué aux différents taux de 
recouvrement du graphite, du charbon et du noir de carbone. Dans les deux derniers cas, le très faible 
nombre de monocouches assure une désorption des HAP du substrat. Inversement, la majorité des 
molécules adsorbées sur le graphite ne sont pas directement éjectées de la matrice carbonée mais d'une 
sous-couche de HAP, rappelant ainsi la désorption d'un échantillon de HAP pur. Cette théorie (qui 
n'avait pu être testée lors de nos études sur le graphite, l'échantillon devenant trop inhomogène à faible 
concentration) explique le décalage entre les distributions en énergie des HAP adsorbés sur du 
charbon/noir de carbone et du graphite mais aussi les similitudes entre la distribution des HAP sur du 
graphite et celle de l'échantillon de HAP pur correspondant. Qui plus est, alors que tous les HAP 
étudiés ont des réponses en énergie qui leur sont propres, la figure IV.5 montre qu'elles sont toutes 
identiques dans le cas des HAP adsorbés sur du charbon/noir de carbone. L'origine de ce 
comportement commun doit elle aussi être reliée à des liaisons HAP-carbone de même intensité.  
D'un point de vue pratique, la sélectivité en Ed mise en évidence dans le cas des HAP purs (ou en 
mélange) est perdue. Ceci simplifiera l'analyse de la phase adsorbée des suies naturelles puisque 
l'énergie de désorption qui optimisera la détection des HAP sera la même quel que soit le HAP 
considéré. 
 

IV.1.2.b.2. Reproductibilité, sensibilité et mesures quantitatives 
  

Le procédé de fabrication de suies synthétiques garantit l'obtention d'échantillons très 
homogènes avec une bonne reproductibilité. On a ainsi pu observer une variation de quelque 15% sur 
l'intensité des pics lors de la désorption d'un échantillon en différents points de sa surface puis d'un 
échantillon à l'autre (obtenus à partir de 2 solutions mères différentes). Cette valeur, suffisante pour 
réaliser des mesures reproductibles et qualitatives, est tout à fait comparable à celles habituellement 
observées pour ce type d'expérience.  
La connaissance de la quantité de HAP adsorbées permet en outre de déterminer la sensibilité de notre 
dispositif expérimental. La concentration minimale donnant lieu à des signaux dans les spectres de 
masse est de 10-5mol/L-1 soit une couverture de 1015 molécules/m², largement inférieure à la 
monocouche. Dans ce cas, tous les HAP sont désorbés après un tir laser. La surface irradiée étant 
d'environ 1 mm², on en déduit le nombre minimal de molécules détectées : 109 par tir laser, soit encore 
une femtomole, valeur très inférieure à celles obtenues par des techniques conventionnelles type CG. 
L'utilisation de suies synthétiques de concentration connue permet également d'envisager la réalisation 
de mesures quantitatives, via l'obtention de courbes de calibration. Dans cette optique, une étude 



 

79 

systématique sur des échantillons produits par adsorption sur du noir de carbone des 16 HAP39 
considérées comme polluants prioritaires par l'EPA est en cours de réalisation au sein de notre équipe. 
Retenons des tous premiers spectres enregistrés (cf. fig. IV.6) qu'aucun phénomène de fragmentation 
ni d'agrégation n'a pu être mis en évidence (i.e. pas de signaux à des masses autres que les HAP 
adsorbés) en accord avec nos études précédentes. D'autre part, à concentration égale les signaux 
correspondant aux masses 228 et 252 m/z sont plus intenses que les autres.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cet écart tend cependant à se réduire considérablement si on tient compte du coefficient d'absorption 
moléculaire à 266 nm 266 nm de chaque HAP [Cignoli 1992]. La bonne correspondance entre l'intensité 
des signaux dans les spectres de masse et la concentration c pondérée par 266 nm (cf. fig. IV.7) 
démontre l'importance de ce coefficient et plus généralement du processus d'ionisation dans la réponse 
des HAP adsorbés sur du charbon actif, du moins pour les paramètres expérimentaux choisis 
(Ed=1 mJ/p, Eion=1mJ/p, t=50µs). Elle confirme également la perte de sélectivité au niveau de la 
désorption et le rôle prépondérant de la première transition électronique dans le mécanisme 
d'ionisation à 2 photons (cf. 
§-III.3.3.b). Surtout, elle rend 
possible  la réalisation de 
mesures quantitatives. Ceci 
passe par l'intégration – au 
sens mathématique du terme - 
de l'amplitude (ou mieux de 
l'aire) de tous les signaux 
obtenus après chaque tir laser. 
De ce point de vue, travailler 
dans le régime de désorption 
douce, sous le seuil de 
destruction du substrat, 
procure un avantage certain 
puisque ceci permet de définir 
une limite au nombre de tirs 
lasers à intégrer, identique à 
tous les HAP étudiés et ayant 
une réelle signification 
physique. 
                                                      
39 Plus précisément : un mélange standard Sigma-Aldricht de 16 HAP (11 masses différentes), chacun de 
concentration molaire connue  

figure IV.7. : Concentration corrigée et intensité des pics des 16 
HAP désorbés d'un échantillon de suie synthétique. 

figure IV.6. : Spectre de désorption de suie synthétique obtenue à partir 
d'une solution de 16 HAP (20µg/mL) adsorbés sur du noir de carbone  

m/z 
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IV.2. Application à l'étude de suies naturelles 
 
 
 La dernière partie de ce chapitre décrit les toutes premières applications de notre technique à 
l'étude des particules de suies, formées durant la combustion de différents types de flammes (laminaire 
ou turbulente, diffusion ou pré-mélange40, atmosphérique ou basse pression) et pour certains 
carburants (méthane, éthylène, Diesel). Dans un premier temps, il ne s'agira que d'études préliminaires 
destinées à montrer les performances et le potentiel de notre dispositif. Une analyse plus complète et 
s'inscrivant dans le cadre d'un projet de validation d'un nouveau carburant modèle pour le Diesel sera 
présentée en fin de chapitre [Lemaire 2009a]. L'ensemble de ces travaux bénéficiera naturellement des 
avancées présentées dans les paragraphes précédents mais également des mesures résolues 
spatialement de la fraction volumique des suies et des HAP. Ces mesures, qui ont donné lieu à 
l'établissement de cartes 2D des flammes de combustion, ont été obtenues par un couplage de 
techniques développé par le laboratoire PC2A de Lille avec lequel nous collaborons sur ce projet 
[Therssen 2007]. Après une rapide description du brûleur et de la sonde de prélèvement, nous 
exposerons brièvement le principe de ces techniques. 
 
 

IIVV..22..11..  DDeessccrriippttiioonn  dduu  ddiissppoossiittiiff  eexxppéérriimmeennttaall  

IV.2.1.a. Le brûleur et la sonde de prélèvement 
 
 Les flammes analysées sont générées par un brûleur de type McKenna, initialement destiné à 
produire des flammes plates (i.e. à flux laminaire unidimensionnel) mais modifié par l'incorporation en 
son centre d'un injecteur pour permettre la génération de flammes jet de carburant gazeux. Il peut 
également recevoir un nébuliseur pour l'injection de combustible liquide. Ce dispositif de conception 
relativement simple permet aujourd'hui d'étudier tout type de flamme de pré-mélange ou de diffusion, 
laminaire ou turbulente. Une garde d'air permet de limiter les perturbations extérieures. 
Notre technique étant ex-situ, la suie doit être collectée directement dans la flamme. Pour ce faire, 
nous utilisons une sonde en quartz à double paroi placée perpendiculairement à l'axe de la flamme, ce 
qui permet un échantillonnage relativement localisé (résolution spatiale d'environ 1 mm) [Bouvier 
2007, Lemaire 2009a]. Les suies (et les gaz de combustion) sont prélevées dans l'enveloppe intérieure 
tandis que de l'azote froid est introduit dans le tube extérieur ce qui permet de figer d'éventuelles 
réactions chimiques. La suie ainsi collectée est directement déposée à la surface d'un filtre en 
borosilicate poreux, particulièrement adapté à nos études, aucun signal n'ayant été détecté lors de 
l'irradiation d'un filtre blanc. Quelques minutes sont nécessaires pour recouvrir le filtre de manière 
homogène. 
 

IV.2.1.b. Choix de la zone d'analyse : Incandescence et Fluorescence induites 
par laser 
 
 L'échantillonnage peut être réalisé dans les régions les plus représentatives de la flamme, 
grâce à des études comparatives obtenues par deux méthodes de diagnostic optique : l'Incandescence 
et la Fluorescence Induites par Laser (Laser Induced Incandescence / Fluorescence, LII et LIF). Ces 
techniques reposent sur les propriétés spécifiques des suies et des HAP lorsqu'ils sont exposés à un 
rayonnement intense à 1064 ou 532 nm [Therssen 2007]. Dans le premier cas, les suies surchauffées se 
                                                      
40Dans le premier cas, les réactants (i.e. le combustible et le comburant) arrivent séparément dans le brûleur, 
dans le second cas, ils forment une phase homogène. 
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comportent comme un corps noir en réémettant un signal caractéristique (le signal LII) proportionnel à 
leur fraction volumique dans la zone irradiée [Melton 1984, Axelsson 2001]. A 532 nm, ce signal se 
superpose à celui correspondant à la fluorescence des HAP contenant au moins 4 noyaux aromatiques 
(le signal LIF) [Smyth 1985, Zizak 1996, Heinecke 1998], liée à leur importante section efficace 
d'absorption dans le visible. En soustrayant les rayonnements associés à ces deux excitations laser, on 
peut isoler le signal correspondant aux HAP de celui des suies. Ceci permet de construire des 
cartographies 2D des suies et des HAP lourds lors de la combustion du Diesel (cf. fig. IV.8), du 
méthane ou l'acétylène (cf. fig.IV.9).  
 
Quatre zones importantes ont ainsi pu être identifiées [Bouvier 2006, Lemaire 2009a] : 
 
1- la région entièrement dominée par les HAP gazeux, avant la formation des premières particules de 
suies, correspondant au signal LIF le plus intense 
2- la région correspondant à la formation (nucléation) des suies, donnée par le recoupement des 
signaux LIF et LII 
3- la région la plus suitée (maturation) définie par le maximum de signal LII   
4- la zone d'oxydation correspondant à l'extinction progressive du signal LII. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Seuls des prélèvements dans la 3ème région ont été analysés dans nos toutes premières études, réalisées 
sur des flammes laminaires de pré-mélange méthane/air et éthylène/air (§-IV.2.2.a). Dans l'étude 
réalisée sur une flamme turbulente de diffusion de Diesel qui suivra ces travaux préliminaires 
(§-IV.2.2.b), nous comparerons des prélèvements effectués dans les régions 1 et 3. Comme seuls les 
HAP gazeux composent la première région, les molécules collectées seront déposées sur un substrat de 
noir de carbone (les HAP traversant le borosilicate poreux), les suies de la région 3 (et les HAP 
adsorbés à leur surface) étant piégées sur les pastilles décrites précédemment. Notons enfin que des 
études systématiques (et réalisées dans les 4 régions) portant sur des flammes d'éthylène basse 
pression sont actuellement en cours. Nous en dirons quelques mots dans le paragraphe §-IV.3.3. 

  

SSoooott  

GGaasseeoouuss  
PPAAHH  

  

figure IV.8. : Flamme turbulente de Diesel ; de gauche à droite : cartographie LIF ; LII ; régions 
caractéristiques dans la flamme 
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figure IV.10. : Spectre de désorption de suies de méthane (à gauche) et d'éthylène (à droite) 
 

 

Suies 

HAP 

figure IV.9. : Cartographie obtenue par comparaison LII/LIF d'une flamme de diffusion de 
méthane (à gauche) et d'une flamme de prémélange d'acétylène (à droite). 

 
 
 
 
 

IIVV..22..22..  DDééssoorrppttiioonn  ddee  ssuuiieess  nnaattuurreelllleess  

IV.2.2.a. Etudes préliminaires réalisées sur des flammes de méthane et 
d'éthylène 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La figure IV.10 présente la moyenne de 5 spectres successifs de désorption de suies collectées 

dans la zone la plus suitée de flammes laminaires de pré-mélange méthane/air et éthylène/air. Les 
énergies choisies garantissent à la fois une désorption douce (le signal disparaît après quelques tirs 
laser) et des spectres sans fragment (pas de signal détecté avant 128 m/z). Les spectres obtenus sont 
reproductibles, au moins qualitativement, et caractérisés par des séquences de pics régulièrement 
espacées de 12 ou 14 m/z, attribuables à des HAP stabilomères (les plus stables sur le plan 
thermodynamique [Stein 1985, Dobbins 1995, 1998, McEnally, 1999]). Contrairement à certaines 
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études [Oktem 2005, Santamaría 2007, Mathieu 2007], aucune chaine aliphatique n'est mise en 
évidence41. 
Ces spectres sont extrêmement riches : on peut aisément observer des masses jusqu'à 500 m/z dans le 
cas de l'éthylène et 750 m/z dans celui du méthane (à comparer avec les 390 m/z mis en évidence dans 
le spectre de désorption enregistré avant optimisation – cf. fig. IV.1. – on en profitera pour constater 
les améliorations en termes de résolution et de non-fragmentation). Notons qu'à ce stade, il est 
prématuré d'affirmer que les suies de méthane sont plus riches en HAP que les suies d'éthylène, la 
nature des HAP pouvant dépendre de la hauteur du prélèvement (y compris dans une même région de 
la flamme comme c'est le cas dans cette étude). Rappelons également que la contribution des pics 
situés entre 178 et 252 m/z est surestimée (cf. §-IV.1.2.b.2). La résolution des spectres est suffisante 
pour distinguer les différentes composantes à l'intérieur de chaque séquence et les comparer aux 
spectres de masses des HAP en phase gaz (donc sans désorption laser) disponibles dans les bases de 
données du NIST (cf. fig. IV.11) [NIST]. La bonne correspondance en position et en intensité entre les 
pics de chaque séquence est un argument fort en faveur de notre méthode et des optimisations 
précédentes. Pour autant, elle ne permet pas d'identifier avec certitude un HAP, tous les isomères étant 
caractérisés par une séquence identique. Elle permet en revanche de distinguer la contribution des 
HAP de masse proche comme l'ovalène (barycentre à 398,45 m/z) et le dibenzocoronène (400,47 m/z - 
cf. fig. IV.11.d).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                      
41 Ceci n'exclut pas nécessairement la présence de ces espèces ou d'autres. Rappelons que les paramètres 
expérimentaux ont été choisis pour optimiser exclusivement la détection des HAP. D'autres choix, par exemple 
concernant la longueur d'onde d'ionisation, pourraient faire apparaître les aliphatiques ou encore des composés 
oxygénés et/ou azotés. 

 
figure IV.11. : Portions de spectre de masse obtenu par désorption laser de suie de méthane centré autour de 
376 m/z (a) et 400 m/z (b). Comparaison avec les spectres NIST du benzo[qr]naphtho[2,1,8,7-
fghi]pentacene  (c), de l'ovalène et du dibenzo[a,j]coronène (d) 
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Par ailleurs, les spectres NIST sont caractérisés par une fragmentation intensive – évidemment non 
visible sur nos agrandissements - liée vraisemblablement à l'utilisation d'une technique d'ionisation par 
bombardement électronique. Dès lors, et d'un point de vue plus fondamental, les similitudes entre les 
parties du spectre NIST propre à chaque HAP et les nôtres semblent démontrer que la désorption (et la 
dissociation) des molécules modifie peu les rapports de (dé)hydrogénation ou les rapports isotopiques. 
Si on pouvait se douter a priori de l'invariance des rapports isotopiques, celle des rapports de 
(dé)hydrogénation ne va pas de soi. Rappelons que nous avions tiré des conclusions opposées dans le 
paragraphe §-III.2.2.b.2 portant sur la désorption d'agrégats hydratés de nicotine (dans des conditions 
certes totalement différentes). 
Il convient enfin d'insister sur le rôle de la procédure de refroidissement par azote liquide de 
l'échantillon qui permet la détection des composés aromatiques les plus volatils (le naphtalène par 
exemple). Notons que d'autres méthodes ont été testées pour réduire la pression de vapeur des HAP. 
La plus spectaculaire repose sur une technique de complexation par agents à transfert de charge et 
permet la détection des HAP et de leur forme alkylée à partir de 140 m/z [Carré 2004]. Surtout, 
l'addition d'agent complexant augmente le rapport signal sur bruit de tous les pics dans les spectres de 
masse, conduisant à une limite de détection de quelques attomoles pour le chrysène (228 m/z)  
 

IV.2.2.b. Etudes réalisées sur des flammes de Diesel et de son carburant 
modèle 
  

La première application concrète de notre technique à l'étude de suies s'inscrit dans un projet 
de recherche visant à tester les aptitudes d'un carburant modèle à simuler le comportement du Diesel. 
Le nombre important de composants - plus de 400, la majorité non identifiée précisément – rendant 
toute analyse extrêmement complexe, un carburant à deux composants (80 % de n-décane et 20 % de 
-methylnaphthalene en volume), le Surrogate 2 a ainsi été proposé pour le remplacer dans les 
simulations numériques [Lemaire 2009b]. Comme son nom le laisse présager, il dérive du Surrogate 1 
[Dagaut 2006] (même composition, pourcentage différent) initialement proposé dans le cadre du 
programme IDEA (Integrated Diesel European Action program) [Barths 1999] dont il diffère par un 
TSI (Threshold Soot Index, i.e. la quantité de suies formées lors de sa combustion) plus proche de 
celui du Diesel. 
Une étude approfondie réalisée au laboratoire PC2A a ainsi démontré un excellent accord en termes de 
propriétés optiques et physiques entre les deux carburants [Lemaire 2009a]. Par exemple, les 
cartographies LII et LIF des deux flammes présentent de fortes similitudes dans leur forme et dans 
l'intensité des signaux (cf. fig. IV.12). Nous avons naturellement prolongé ces travaux par une étude 
de la phase adsorbée des suies formées au sein de ces flammes.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

figure IV.12. : Cartographie LIF et LII (Fv) d'une flamme de Diesel (à 
gauche) et de Surrogate2 (à droite) [Lemaire 2009a] 
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IV.2.2.b.1. Phase adsorbée et gaz de combustion dans la flamme de Diesel 
 

Dans un premier temps, nous 
avons comparé deux spectres de masse 
enregistrés durant la désorption de HAP 
gazeux et de suies collectés dans une 
flamme turbulente de diffusion de Diesel 
puis piégés suivant le protocole décrit au 
§-IV.2.1.a et §-IV.2.1.b (cf. fig. IV.13). 
Si la plupart des observations effectuées 
dans le paragraphe précédent s'applique 
encore ici (désorption douce, absence de 
fragmentation, bonne résolution, et 
présence de HAP les plus volatils), deux 
différences apparaissent. En premier 
lieu, la reproductibilité des spectres est 
moins bonne d'un échantillon à l'autre 
(tout en restant satisfaisant d'un point à 
l'autre d'un échantillon donné). Ceci est 
une conséquence directe de la nature 
turbulente de la flamme étudiée qui rend 
le prélèvement plus incertain et nécessite 
la multiplication des échantillonnages. 
D'autre part, les deux spectres sont à l'évidence moins riches en HAP lourds que ceux obtenus dans le 
paragraphe précédent (plus de 400 m/z dans la zone suitée, valeur cependant légèrement supérieure à 
celles recensées dans des travaux antérieurs [Dobbins 1998, Haefliger 2000, Carré 2004]). Plusieurs 
facteurs peuvent expliquer cette différence : la nature du carburant lui-même, le type de combustion 
(pré-mélange vs diffusion) ou la hauteur du prélèvement comme on l'a déjà suggéré au §-IV.2.2.a. 
Cette tendance est encore plus marquée quand on compare les HAP présents dans les suies de Diesel 
et ceux présents dans les gaz de combustion (cf. fig. IV.13). Plus précisément, on peut distinguer deux 
classes de HAP : les plus légers (jusqu'à 202 m/z) ont une intensité relative sensiblement constante 
quand les lourds se décalent vers les masses élevées, le barycentre des masses passant 
approximativement de 220 à 276 m/z (souligné par les courbes de distribution en rouge sur les 
figures). Ce décalage pourrait être relié au temps de transit des particules de suies dans la flamme, 
même s'il convient de rester prudent sur ce point compte tenu du faible nombre de régions analysées 
au moment de la rédaction de ce paragraphe. Des études systématiques réalisées à différentes hauteurs 
de flamme pourraient permettre d'élucider cette question et plus généralement apporter une 
contribution importante dans la compréhension des mécanismes de formation des premières suies et 
leur évolution à l'intérieur des flammes. Ces études sont en cours sur une flamme mieux adaptée. Nous 
en dirons quelques mots en fin de ce chapitre. L'origine de la distinction entre HAP légers et lourds a 
quant à elle été comprise à la lumière d'études comparatives entre Diesel et Surrogate 2 présentées ci-
dessous.  
 

IV.2.2.b.2. Comparaison entre le Diesel et son carburant modèle  
 

Des suies de Surrogate 2, collectées dans les mêmes conditions que celles de Diesel (même 
région dans la flamme, même hauteur, même durée de prélèvement) ont été analysées avec des 
paramètres de désorption et d'ionisation identiques. Les spectres obtenus sont incontestablement moins 
riches que les précédents puisque seuls les HAP les plus légers (178, 190 et 202 m/z) sont détectés (cf. 
fig. IV.14). 
Ceci confirme nos observations précédentes sur la différence entre HAP lourds et légers. Une 
hypothèse attrayante pour expliquer cette divergence est proposée dans [Dobbins 2006]. Suivant les 
auteurs, on peut distinguer les HAP dits "pyrogéniques" qui résultent de réactions chimiques à 

 
figure IV.13. : Spectres de masse de suies (en haut) et de 
HAP gazeux (en bas) collectés dans une flamme de Diesel 
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l'intérieur de la flamme des HAP 
"pétrogéniques" présents à 
l'origine dans le carburant. On ne 
peut cependant exclure la 
possibilité d'une condensation de 
HAP gazeux résiduel au cours de 
l'échantillonnage pour expliquer 
au moins partiellement la 
présence des mêmes HAP légers 
dans tous nos spectres de masse. 
Nous reviendrons sur cette 
possibilité et les moyens d'y 
remédier dans la suite. Cette 
précaution prise, ce résultat 
suggère que la composition 
initiale du carburant conditionne 
fortement la composition des 
particules de suies. Une telle influence a déjà été observée [Dobbins 1998, 2006, Wang 1998, Mi 
2000, Jones 2004, Bouvier 2007] (mais pas dans le cas du Diesel et de son Surrogate). Cette 
importante variation ne pouvait pas être suspectée au vue des études LII/LIF qui indiquaient plutôt des 
caractéristiques optiques et morphologiques identiques pour les flammes produites lors de la 
combustion de ces deux carburants (cf. fig. IV.8). Un examen plus minutieux de ces cartographies 
révèle néanmoins une oxydation légèrement plus tardive pour les suies de Diesel que pour celles du 
Surrogate qui pourrait précisément être liée à la plus grande difficulté d'initier ce processus dans le cas 
de molécules lourdes.  
 
 

IV.3. Conclusion et perspectives  
 
 

IIVV..33..11..  PPrriinncciippaauuxx  rrééssuullttaattss  
 
 Les travaux réalisés le long de ce chapitre démontrent sans ambiguïté le fort potentiel de notre 
technique expérimental pour l'analyse de la phase adsorbée des particules de suies de combustion. 
S'inscrivant dans le prolongement des résultats obtenus sur les HAP purs, l'étude de suies synthétiques 
a permis la détermination des conditions expérimentales pour l'analyse exclusive de la phase adsorbée, 
sans apport de signaux parasites liés à la destruction de la matrice carbonée. Ces travaux ont également 
souligné l'importance de l'énergie de liaison entre molécules adsorbées et substrat sur les mécanismes 
de désorption. On a ainsi pu vérifier que contrairement au cas des HAP purs, la nature du HAP 
n'influait pas sur l'efficacité des processus de désorption. On perd ainsi la sélectivité en Ed démontrée 
dans les études précédentes mais en contrepartie, on facilite grandement l'interprétation des spectres de 
suies naturelles puisque tous les HAP désorbés ont un comportement identique vis-à-vis de ce 
paramètre. Enfin, l'excellent contrôle de la quantité de HAP adsorbée a permis de compléter la 
caractérisation des performances de notre dispositif en termes de reproductibilité et sensibilité (environ 
1 femtomole/tir laser) et ouvre la voie à des analyses au tir par tir et à des études quantitatives.  
Fort de ces avancées, nous avons commencé l'étude de suies collectées sur des flammes de laboratoire. 
Des travaux préliminaires réalisés sur des flammes de méthane et d'éthylène ont confirmé la faisabilité 
de telles expériences. Des spectres reproductibles, non-fragmentés, riches et bien résolus ont ainsi été 
enregistrés avec un excellent rapport signal-sur-bruit. De plus, tous les signaux observés correspondent 
aux HAP les plus stables dans ces conditions de température et pression. Ces travaux se sont 
poursuivis dans le cadre d'études comparatives de suies de Diesel et de son carburant modèle le 

 
 
 

 
figure IV.14. : Spectres de masse de suies collectés dans 

une flamme de Surrogate 2 [Lemaire 2009a] 



 

87 

Surrogate 2, études qui ont révélé des différences significatives dans la composition de leur phase 
adsorbée alors même que leurs autres caractéristiques (morphologie, fraction volumique…) semblent 
identiques. Ces travaux ont été complétés par une première analyse de l'évolution des HAP suivant la 
hauteur de la flamme de Diesel. Ceci a été réalisé en comparant la région des gaz de combustion à la 
zone la plus riche en suies, déterminées grâce à des cartographies LII et LIF de la flamme. Les 
spectres enregistrés indiquent un accroissement des masses détectées, possiblement lié à la croissance 
des particules de suies au sein de la flamme de Diesel. Ces premiers résultats ouvrent des perspectives 
intéressantes, notamment en terme de compréhension des mécanismes de formation des suies. 
Cependant, la flamme de Diesel n'est certainement pas le cadre idéal pour une telle étude, tant sa 
nature turbulente rend toute analyse délicate. Une autre difficulté réside dans l'éventualité d'une 
condensation de certains HAP gazeux sur l'échantillon lors du prélèvement des particules de suie. 
Notons que ce problème n'est pas lié exclusivement à l'étude de flammes turbulentes. En effet, il 
n'existe pas nécessairement de séparation bien nette entre les régions suitées et celles dominées par les 
HAP gazeux. C'est le cas par exemple de la flamme de pré-mélange éthylène/air où les suies 
enveloppent littéralement les HAP gazeux (cf. fig. IV.9). 
 
 

IIVV..33..22..  MMiissee  eenn  éévviiddeennccee  ddee  llaa  ccoonnddeennssaattiioonn  ddeess  ggaazz  ddee  ccoommbbuussttiioonn  
 

Une étude au tir par tir et à différentes énergies de désorption Ed pourrait surmonter ces 
difficultés. En effet, les résultats du §-IV.1.2.b.1 suggèrent qu'une telle étude permet de distinguer les 
HAP condensés de ceux adsorbés, du moins dans l'hypothèse (confirmée par la suite) où l'intensité de 
leur liaison avec le substrat est différente. Cette assertion est illustrée par une étude de la désorption de 
suies d'éthylène à différentes énergies, au cours de laquelle on a suivi les signaux de quelques HAP 
présents dans les spectres de masse.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure IV.15. : Etude au coup par coup de la désorption de suies d'éthylène à différentes énergies de 

désorption : 0,5 mJ/pulse (a) ; 2 mJ/pulse (b) et 5 mJ/pulse (c) 
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A Ed=0,5 mJ/pulse, bien en dessous du seuil de désorption des HAP adsorbés à la surface des 
suies synthétiques (environ 1,5 mJ/pulse – cf. fig. IV.5), seuls les deux premiers tirs lasers donnent 
lieu à des pics observables : la surface de l'échantillon a vraisemblablement été nettoyée de ses HAP 
condensés (cf. fig. IV.15.a).  
Au dessus du seuil de désorption, deux séries de signaux peuvent maintenant être identifiées (cf. 
fig. IV.15.b) : la première pendant les tout premiers tirs correspond toujours aux HAP condensés, la 
seconde, pendant les vingt tirs suivants, aux HAP adsorbés. Le fait que la diminution de l'intensité des 
premiers signaux (par rapport à l'étude réalisée à 0,5 mJ/pulse) s'accompagne de l'apparition de 
fragments dans les spectres de masse est en accord avec les mécanismes de fragmentation décrits aux 
chapitres précédents. Enfin, à Ed=5 mJ/pulse, une nouvelle série de pics apparaît à la suite des 
précédentes et persiste pendant plusieurs centaines de coup. Cette série est évidemment associée à 
l'éjection de HAP libérés lors de la destruction de la suie (cf. fig. IV.15.c).  
La diminution de l'intensité des signaux des HAP condensés et adsorbés à Ed=5 mJ/pulse indique de 
nouveau que l'énergie de désorption n'est pas adaptée à la détection optimale de ces espèces. On note 
également une inversion dans l'amplitude relative de certains signaux qui tend à montrer, par exemple 
une surreprésentation de l'anthracène dans les gaz de combustion (observable sur la figure IV.15.b). A 
l'inverse, le cyclopenta-phénanthrène semble surtout présent sous sa forme adsorbée. 
L'ensemble de ces travaux prouve ainsi l'existence du phénomène de condensation sur les échantillons 
de suie collectés et la nécessité d'en tenir compte pour obtenir des spectres représentatifs de la phase 
adsorbée uniquement. Cependant, une étude au coup par coup, si elle permet de répondre à ce 
problème, reste longue (plusieurs dizaines de spectres à analyser pour chaque impact) et exigeante. Il 
semble donc difficile d'en systématiser l'usage sans un effort préalable d'automatisation. Une variante 
allégée consiste à "nettoyer" tout échantillon en l'irradiant à faible fluence, à réaliser un contrôle de 
qualité des échantillons collectés en suivant l'évolution globale des spectres de masse pour déceler une 
éventuelle anomalie dans la décroissance théoriquement exponentielle des signaux de HAP adsorbés 
ou encore à ne sélectionner les spectres qu’à partir d’un certain nombre de coups (1 à 5 suivant la 
richesse des suies). Cette dernière solution sera adoptée dans le paragraphe suivant.  
Une autre approche, complémentaire de la précédente, consiste à utiliser simultanément les deux types 
de filtres pour l’échantillonnage dans les flammes employés séparément lors de l'étude sur la 
combustion du Diesel (cf. §-IV.2.2.b.1) : le premier en verre borosilicate poreux et non-adsorbant avec 
lequel on prélève essentiellement des suies, le second composé de ce même verre sur lequel on a 
déposé du charbon actif pour favoriser la condensation des HAP gazeux. Ceci permet l’obtention dans 
la même zone d’analyse de spectres dont la comparaison permet dans une certaine mesure (et de façon 
purement qualitative) de distinguer les HAP majoritairement adsorbés des HAP gazeux. Cette 
approche sera également utilisée dans le paragraphe suivant. 
Dans tous les cas, ces méthodes analytiques restent pour l'instant limitées à l'étude de flammes 
laminaires, leur mise en œuvre dans le cas des flammes turbulentes étant assujettie à l'obtention 
d'échantillons reproductibles.  
 
 

IIVV..33..33..  FFllaammmmeess  bbaassssee  pprreessssiioonn  ::  vveerrss  uunnee  ccoommpprrééhheennssiioonn  ddeess  

mmééccaanniissmmeess  ddee  ffoorrmmaattiioonn  ddeess  ssuuiieess  
 
 Une nouvelle voie d'exploration des mécanismes de formation des suies réside dans 
l'utilisation de flammes mieux adaptées à des études systématiques. C'est le cas des flammes générées 
par les brûleurs basse-pression. Ces brûleurs permettent la stabilisation de flammes plates laminaires 
de pré-mélange caractérisées par une évolution stratifiée de la concentration des espèces gazeuses et 
particulaires suivant le stade de la combustion. Autre avantage : les flammes ainsi générées sont 
relativement étirées (environ 10 cm), ce qui permet une séparation d'autant plus franche entre ses 
différentes zones caractéristiques, et donc une distinction plus aisée des HAP gazeux et adsorbés.  
Des études en ce sens ont ainsi été initiées dans le cadre de la thèse d'Alessandro Faccinetto sur des 
flammes de méthane basse pression, plus particulièrement dans les régions correspondant 
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respectivement aux gaz de combustion, à la formation des premières suies puis à leur maturation. Les 
tout premiers résultats sont extrêmement prometteurs. A la relative pauvreté des spectres dans les gaz 
de combustion (masses détectées inférieures ou égales à 300 m/z : coronène), succède une poussée des 
HAP "lourds" dans la région correspondante à la nucléation des suies. Cependant cette évolution 
diffère selon la nature du filtre utilisé pour l'échantillonnage (cf. paragraphe précédent). En premier 
lieu, les signaux détectés dans le cas d'échantillon collecté sur des filtres en borosilicate non traités 
sont extrêmement faibles avant la zone de nucléation des suies. Ceci confirme la propension de tel 
filtre à retenir les particules plutôt que les molécules puisque seules ces dernières sont présentes à ce 
stade de la combustion. D'autre part, à partir de la zone de nucléation (vers 10-15 mm de haut), la 
"poussée" des HAP lourds reste à la fois modérée et progressive jusqu’à se stabiliser à des masses de 
quelques 600 m/z pour une hauteur d'environ 50-60 mm, coïncidant avec le début de la zone de 
maturation (cf. fig. IV.17.a). Notons que ces résultats sont en accord avec l'augmentation de la fraction 
volumique de suies le long de la flamme mise en évidence par LII. Ces observations tranchent avec 
celles obtenues dans le cas d'échantillons collectés sur des filtres en borosilicate recouverts de charbon 
actif. Dans ce cas, la progression est particulièrement marquée dès les premiers instants de la 
nucléation (les HAP les plus lourds détectés ont alors une masse de près de 800 m/z dès 15 mm de 
hauteur - cf. fig. IV.17.b). Une fois la zone de nucléation dépassée, les spectres se décalent vers les 
basses masses jusqu'à rejoindre le même plateau que pour les échantillons collectés sur des filtres 
vierges. L'ensemble de ces considérations est résumé sur la figure IV.18 où l'on a reporté la masse du 
HAP le plus lourd en fonction de la hauteur et du filtre utilisé pour le prélèvement. 
Aux vues des réflexions sur la nature des filtres choisis, la présence des molécules de masse élevée 
dans la zone de nucléation peut être essentiellement attribuée à des HAP présents dans les gaz de 
combustion plutôt qu'adsorbés à la surface des suies naissantes.  
La formation de ces gros HAP gazeux pourrait être liée à un processus de croissance à partir de 
molécules plus petites ou de radicaux, par exemple le mécanisme HACA déjà évoqué dans 
l'introduction du chapitre IV ou encore par agrégation de HAP plus légers. Dans tous les cas, leur 
apparition immédiatement après la nucléation des suies indique que ce sont bien ces dernières qui 
jouent un rôle actif dans la formation des gros HAP en permettant des réactions catalytiques 
hétérogènes à leur surface. Inversement, l'absence de HAP lourd avant l'apparition des premières suies 
suggère que les processus de nucléation sont plutôt gouvernés par les HAP légers. Ceci est en accord 
avec les mécanismes généralement proposés dans la littérature qui considèrent les dimères constitués 
de l'empilement de deux molécules de pyrène comme les précurseurs des suies. Nos études semblent 
cependant montrer qu'il pourrait s'agir de HAP de masse plus élevée comme le coronène, ce HAP (ou 
un de ces isomères) étant la molécule la plus lourde présente dans nos spectres représentatifs des gaz 
de combustion. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
figure IV.18. : Masse du HAP le plus lourd détecté suivant la hauteur de prélèvement dans la flamme de 
méthane basse-pression (a) : échantillonnage sur des filtres de borosilicate recouverts de charbon actif (pour 
favoriser la condensation des HAP gazeux) (b) : échantillonnage sur des filtres de borosilicate vierges (pour 
prélever majoritairement des suies). La zone rayée correspond à la région de nucléation des suies. 
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figure IV.17. : Evolution des spectres de masse lors de la désorption d'échantillons prélevés dans la 
zone de nucléation des suies (10, 15 et 20 mm) et de maturation (60 mm) 

(a) : Echantillonnage sur des filtres de 
borosilicate recouverts de charbon actif 

(b) : Echantillonnage sur des filtres de 
borosilicate vierges 
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CCoonncclluussiioonn  GGéénnéérraallee  
 
 
 J’ai tenté de retracer dans ce manuscrit mon parcours scientifique, initié à l’université Paris 
XIII à partir de 1997 et qui se poursuit actuellement à l’université Lille 1. Cette période correspond en 
premier lieu à une reconversion thématique et instrumentale majeure, de l’étude de symétries 
fondamentales par spectroscopie infrarouge en phase gaz et en jet moléculaire pendant ma thèse puis 
mon Post-Doc à des travaux sur l'interaction laser-solide à partir de mon arrivée à Lille. Surtout, ces 
quelques douze années correspondent à une évolution vers une relative maturité scientifique, d’une 
activité encadrée en DEA puis en thèse à une certaine autonomie en Post-Doc et en ATER, et 
finalement au développement et l’encadrement de travaux de recherche depuis mon recrutement en 
tant que Maitre de conférence en octobre 2004. Cette dernière période est avant tout marquée par un 
foisonnement de résultats originaux obtenus sur les projets auxquels je participe. La plupart sont le 
fruit de collaborations, tant au niveau local que national ou international.  
Ainsi l’étude des processus hétérogènes gaz-glace d'intérêt atmosphérique par désorption laser 
résonante, qui a notamment permis de mettre en évidence le caractère résonnant de la désorption à 
3 µm, le principe de la désorption sélective et le passage au régime de co-désorption, ainsi que son 
application à l'analyse d'échantillon solide complexe, a pu se dérouler grâce au concours de 
laboratoires lillois comme le LDSMM (Laboratoire de Dynamique et Structure des Matériaux 
Moléculaires), le PC2A (Laboratoire de physicochimie des processus de combustion et de 
l'atmosphère), le LASIR (Laboratoire de SpectroChimie InfraRouge et Raman) ou d'autres groupes du 
laboratoire PhLAM comme les équipes "Photonique" et "Physico-Chimie Moléculaire Théorique". Au 
niveau national, le projet a bénéficié de la dynamique créée autour du Groupement de Recherche 
"Réactivité à la Surface de la Glace" (2000-2004), auquel nous avons participé. Les liens que nous 
avons établis dans le cadre de ce GdR nous ont permis de participer, avec cinq autres laboratoires, à 
deux projets communs (2001-2004, 2005-2006) financés par le Programme National de Chimie 
Atmosphérique (PNCA). L’intérêt de la thématique s'est depuis confirmé, puisqu’un nouveau projet 
pour la période 2007-2010 a été financé dans le cadre du nouveau programme LEFE (Les Enveloppes 
Fluides et l'Environnement) de l’INSU. 

L’équipe bénéficie également d’une reconnaissance internationale dans ce domaine, comme l’atteste la 
sollicitation pour écrire un article de revue dans un numéro spécial ( "Photostimulated processes on 
surfaces") du Journal of Physics: Condensated Matter en 2006 ou celle récente (2009) du Jet 
Propulsion Laboratory (JPL, Pasadena, Californie) pour participer – avec succès – à un appel à 
financement de la NASA avec un projet axé sur la faisabilité de la désorption laser IR de corps 
célestes glacés (Europe, Titan, etc.). 

En plus de l’analyse en phase condensée, la désorption laser résonante d’échantillons à base de glace 
s’est avérée être un outil très puissant pour la mise en phase gazeuse d’agrégats moléculaires hydratés. 
Nous avons démontré la possibilité de produire de tels agrégats d’intérêt environnemental - 
formaldéhyde, éthanol, méthanol - et biologique - acide aminé tryptophane et nicotine, ces derniers en 
collaboration avec l'équipe de JP. Schermann du Laboratoire de Physique des Lasers à Villetaneuse 
(une publication commune). Cette activité nous a amené à rejoindre le GDR 2758 "Thermodynamique, 
Fragmentation et Agrégation de systèmes moléculaires complexes isolés" en 2008. D’autres équipes 
travaillant dans le domaine de la caractérisation spectroscopique des agrégats s'intéressent à notre 
technique. Ainsi, l’équipe de M. Mons et F. Piuzzi du CEA de Saclay (avec qui nous avons de 
nombreux échanges) développe actuellement sa propre source de production à partir de notre approche 
de désorption laser résonante IR de la glace.  
Au total, une quinzaine d'articles sont venus concrétiser nos travaux dans ce domaine. 

L’étude de la phase adsorbée de particules de suies émises par les processus de combustion utilise les 
compétences acquises dans la mise en œuvre du projet précédent. Ce projet dont je suis porteur pour le 
laboratoire PhLAM est développé au Centre d’Etudes et de Recherches Lasers et Applications en 
collaboration avec une équipe du Laboratoire de Physicochimie des Processus de Combustion et de 
l'Atmosphère (PC2A). Il a été soutenu au niveau régional dans le cadre de l’axe TACT/TAT 
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"Technologies Avancées pour les Transports" du contrat de projets état-région (CPER). Une partie des 
recherches développées dans ce projet a été également financée dans le cadre de l'Institut de 
Recherche en Environnement Industriel (IRENI), dans l'axe 1 : Qualité de l’air, action 3 : Rémédiation 
puis action 2 : Aérosols, et continuera à être financée dans le nouveau CPER. Cette activité s'est 
développée de manière importante ces dernières années : nous (avec 4 autres partenaires français) 
avons ainsi obtenu en 2006 un financement ANR sur un projet orienté vers l’étude de l’impact des 
combustibles alternatifs sur les mécanismes de formation des suies et de leurs précurseurs. D'un point 
de vue fondamental, ces travaux ont permis de confirmer le caractère sélectif de la désorption dans le 
cas des HAP, et de préciser la nature du couplage entre les processus de désorption et d'ionisation. Ils 
ont également permis de déterminer les conditions expérimentales pour l'analyse exclusive de la phase 
adsorbée, et de démontrer l'influence du substrat sur l'efficacité de la désorption et la possibilité 
d'études quantitatives. Les premières applications de notre technique démontrent tout son potentiel tant 
pour l'analyse de suies naturelles que pour l'étude des mécanismes de formation des suies sur des 
brûleurs basse pression. Par ailleurs, la méthode analytique que nous avons développée semble 
intéresser (notamment par ses très bonnes sensibilité et sélectivité) des équipes de renommée 
internationale : ainsi nous avons développé une collaboration avec plusieurs laboratoires de différents 
pays (CINaM, UPR CNRS 3118, Marseille, France ; Moscow State University, Russie ; Swedish 
Environmental Research Institute, Goteborg, Suède) dans le cadre du réseau Atmospheric Soot 
Network. Cette collaboration vise à analyser des suies Diesel émises par des moteurs de bateau. Une 
première campagne de mesures a été effectuée (IVL, Mer du Nord) et a donné lieu à la publication 
d'un article. L’ensemble de ces travaux a déjà conduit à la parution ou à l'acceptation d'une dizaine de 
publications, d'un chapitre d'ouvrage (sous presse au moment où j'écris ces lignes. Une thèse de 
doctorat (C. Mihesan) a également été soutenue sur ce projet en 2007, une autre, que j’ai co-encadrée 
avec P. Desgroux, DR CNRS au PC2A, en décembre 2009 (A. Faccinetto). Deux stagiaires post-
doctoraux ont également participé à son développement (K. Thomson entre 2006 et 2007 aujourd’hui 
chercheur de l’Institute for Chemical Process and Environmental Technology National Research 
Council, Ottawa, Canada, et T. Amodeo en 2009, récemment nommé  ingénieur d’études à l’INERIS).  

Enfin, un nouvel axe de recherche visant notamment à préciser les mécanismes de désolvatation des 
agrégats produits par MALDI vient d'être initié en collaboration avec l'équipe "Imagerie MALDI" du 
Laboratoire de Neuroimmunologie des Annélides (LNA) de Lille 1 et d'un groupe du Laboratoire des 
BioMolécules de l'université Pierre et Marie Curie. Ce projet, dont je suis porteur pour l'équipe, a été 
récemment financé par l’ANR (BLAN08-2_368559) et favorablement expertisé par l’AERES tant en 
physique qu’en biologie. Ceci s'est traduit par l'obtention d'une allocation de thèse président au titre du 
soutien au projet interdisciplinaire entre les Ecoles Doctorales Biologie-Santé et SMRE en juillet 
2009, thèse que je co-dirige avec Isabelle Fournier, Professeur au LNA. Il a également permis 
l’acquisition d’un instrument MALDI-TOF (Applied Biosystems Voyager-DE STR) qui permettra la 
réalisation de montages novateurs et nécessaires à la mise en place du projet. 
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Abstract

We report on the use of the IR laser resonant desorption technique to generate long series of organic hydrated

clusters (M(H2O)n, with M¼HCOþ, H3CO
þ, etc.) from frozen aqueous solutions of formaldehyde. The presence of

mixed clusters (M(H2CO)p(H2O)n) has also been identified. The cluster size distribution has been analyzed and the

results were discussed with respect to the formaldehyde–water reactions in condensed phase. The velocity distribution

of desorbed species has been recorded in order to get better insight on the laser–solid interaction. The velocity profile

shows the presence of two distinct components. It is found that the desorption process is described by a phase explosion

process, followed by a normal vaporization.

� 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Laser methods; Desorption induced by photon stimulation; Aldehydes; Water; Clusters

1. Introduction

Formaldehyde (H2CO) has proven to play a

major role in the complex Arctic troposphere

(photo)chemistry [1], since it represents a signifi-

cant source of HOx and can be an important sink

for free radicals as Br atoms, related to the ozone

depletion in these regions [2,3]. Consequently,
there is an increasing current interest in the study

of physical and chemical processes involved in the

incorporation and evolution of H2CO in the snow

pack, and its release to the boundary layer [4–6].

Laboratory studies on the formaldehyde–water

system at sub-zero temperatures are thus clearly

needed.

On the other hand, new sensitive, spatially-re-

solved laser techniques have been recently pro-

posed as laboratory probes of the ice surface and
volume, for experiments on physical processes

involving interaction between ice and atmospheric

trace gases, e.g., HCl diffusion in crystalline ice

[7,8]. However there is presently a disagreement of

several orders of magnitude between the results

obtained by these laser desorption depth profiling

methods [7,8] and those previously obtained by
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mechanical techniques [9,10]. Differences in the ice

samples preparation and experimental conditions

employed could be a possible explanation of these

discrepancies [10]. However, the processes and the

dynamics involved in the laser desorption tech-

niques are still relatively poorly characterised and
supplementary efforts in this field are therefore

necessary.

In this paper we report the study of formalde-

hyde-containing ices by the laser resonant

desorption (LRD) technique performed with a

mid-IR optical parametric oscillator (OPO). Long

series of organic hydrated clusters are observed by

LRD at 3.1 lm, followed by photo-ionisation at
266 nm and time-of-flight mass analysis of the

products. The presence of extensively solvated

organic molecules (by as much as 40 H2O mole-

cules), corroborated with our previous clustering

observations on pure [11] or doped ices [12], is a

clear indication of the complexity of the desorp-

tion process. We try to give a better insight on this

process by both a characterisation of the cluster
series observed (possible formation mechanisms

and size distribution) and a velocity distribution

analysis of the desorption products.

2. Experimental

The experimental setup has been described in
detail elsewhere [11,12]. The technique is based on

three main steps: laser desorption of the solid

sample, photo-ionization of the desorbed neutrals,

and mass analysis of the photo-ions by time-

of-flight mass spectrometry. The IR resonant

desorption of the ice sample is performed with a

tunable LiNbO3 optical parametric oscillator (see

Ref. [11] for a complete description of the OPO).
The idler beam is separated and focused at normal

incidence on the sample surface to a circular spot

of � 300 lm diameter. The desorption wavelength

is set to 3.1 lm, in resonance with the optical

absorption peak of the ice [11]. The energy used is

typically 2 mJ/pulse, for a 10 ns pulse width,

leading to a power density of � 300 MW/cm2, at a

repetition rate which can be varied between 10 and
0.1 Hz. The desorption plume expands into the

region between the accelerating plates of the mass

spectrometer. At the center of this region the

desorption products are multi-photon ionized by a

focused (� 100 lm spot size) UV (k ¼ 266 nm)

laser beam (10 ns pulse width). The optimum en-

ergy for the UV pulse was found to be � 30 mJ,

resulting in a power density of � 40 GW/cm2 at the
ionization focus point. Above this value, extensive

fragmentation of the clusters occurs, leading to the

diminution of the cluster peaks and the saturation

of the signal at low masses (monomers and atomic

fragments). The desorption and ionization lasers

are synchronized by a digital four channel delay/

pulse generator. The ions produced are separated

in mass by a 1-m long Wiley–McLaren time-
of-flight mass spectrometer equipped with a re-

flectron. The mass resolution achieved by our

spectrometer is of the order of 500, in the mass

range of interest (typically <600 a.m.u.). The

transient signals are recorded by a 500 MHz digital

oscilloscope.

The preparation of formaldehyde aqueous

solutions of different concentrations (1, 5, 10 and
15 mol% H2CO) has been described in detail

elsewhere [13]. Special attention has been paid to

obtain methanol-free solutions. A few drops of

aqueous solution is frozen in liquid nitrogen on a

cylindrical copper sample holder. The sample is

then readily transferred onto a temperature regu-

lated cold finger (pre-cooled by a liquid nitrogen

flow) in a transfer chamber separated from the
mass-spectrometer chamber by a gate valve. Once

the pressure in the transfer chamber is low enough

(<10�7 Torr), the gate valve is opened and the

sample is translated into the desorption zone of the

mass spectrometer (residual pressure <10�9 Torr).

3. Results and discussion

3.1. Hydrated cluster formation

3.1.1. Mass spectra survey: cluster series assign-

ment

Fig. 1 presents a typical mass spectrum ob-

tained by laser resonant desorption of a 15 mol%

solution frozen at 90 K. One can readily remark
the very complex appearance of the spectrum, with

numerous fragments and reaction products in the
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low mass range, and large cluster series extending

to high masses. We focus here on the assignment

of these hydrated cluster series, whose common

fingerprint is the constant Dm spacing of 18 mass

units, corresponding to the addition of one water

molecule.
The most visible peaks in the higher mass range

are those corresponding to water clusters H3O
þ

(H2O)n. These clusters have been already evi-

denced in IR LRD experiments on pure ice sam-

ples [11] and will be completely treated in a

separate paper [14], as the present work is mainly

concerned with the organic compound hydrated

cluster formation. Two series based on molecules
originating from H2CO (the deprotonated and

protonated forms), are easily observable on the

mass spectra: HCOþ(H2O)n and H3CO
þ(H2O)n.

While the second series can be followed up to

n � 40, the first one vanishes at a much lower

n ð� 12Þ. We have not yet a definite explanation

for this different behaviour. These series will be

addressed in detail in the following sections.

Another intense set of clusters is observed at

m=z ¼ 43, 61, 79, etc., up to � 40 water molecules.

Two different assignments can be envisaged for

this series: (1) H3CCO
þ(H2O)n starting at m=z ¼

43, with H3CCO
þ being the protonated form of

the reaction product:

H2C ¼ OþH2C ¼ O ! H2C ¼ C ¼ OþH2O

or (2) H3CO
þ(H2CO)(H2O)n, starting at m=z ¼ 61

corresponding to an association of one formalde-

hyde molecule with its protonated form (m ¼ 30þ
31).

An interesting observation is the presence of
mixed clusters for the deprotonated formaldehyde,

in the form HCOþ(H2CO)p(H2O)n, with p ¼ 1–2

and maximum n decreasing with the increase of p.
For pP 3, the mass of HCOþ(H2CO)p(H2O)n is

equal to the mass of HCOþ(H2CO)p�3(H2O)nþ5

because five water molecules weight as much as

three formaldehyde molecules; consequently the

peaks corresponding to these series will be exactly
overlapped. On the other hand, the protonated
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Fig. 1. Overview of the mass spectrum (m=z ¼ 0–500) obtained by laser resonant desorption of a frozen water–formaldehyde mixture

(15 mol%), at a temperature of 90 K. The main cluster series H3O
þ(H2O)n, HCOþ(H2O)n, H3CO

þ(H2O)n and H3CCO
þ(H2O)n are

indicated in the figure by the symbol �, s, �, and d, respectively.
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formaldehyde may form mixed clusters H3CO
þ

(H2CO)p(H2O)n with more than one formaldehyde

molecule, but their masses are equal to those of

other hydrated clusters. For p ¼ 2 the H3CO
þ

(H2CO)2(H2O)n series masses exactly match those

of the H3O
þ(H2O)nþ4 clusters, and the same rea-

soning as above stands for pP 3. These systematic

coincidences prevent any definitive conclusion on

the presence of protonated formaldehyde mixed

clusters H3CO
þ(H2CO)p(H2O)n in our spectra.

The only tentatively identified member of this

cluster type is the p ¼ 1 series, whose possible

presence was invoked above.

3.1.2. Cluster size distribution

A semi-logarithmic plot of the cluster intensities

versus the number of water molecules n is pre-

sented in Fig. 2 for the most intense hydrated

cluster series observed: HCOþ(H2O)n, H3CO
þ

(H2O)n and H3CCO
þ(H2O)n (note that we have

arbitrarily chosen this notation for the last series,

among the two proposed in the previous section).
A similar general trend of all these series is ob-

served: after an initial decrease, there is a marked

over-abundance of clusters with higher n, followed
by successive maxima and minima. This progres-

sion has already been observed for hydrated clus-

ters of inorganic species [12]. A quasi-identical

evolution is observed for the HCOþ(H2O)n and

H3CO
þ(H2O)n series in their common n-range,

with a maximum at n ¼ 8. This is followed by a

periodicity of 8 water molecules for the H3CO
þ

(H2O)n series (the early fading of the HCOþ(H2O)n
peaks prevents us from confirming this periodicity
for this series too). This identical evolution repre-

sents a supplementary indication on the common

origin of these two series. An interesting observa-

tion can be made on the first two members of the

HCOþ(H2O)n series (n ¼ 0 and 1): their intensity

ratio clearly does not follow the general trend.

This anomaly could be an indication on the

additional contribution at this mass peak of de-
protonated glycol HOCH2O

þ (m=z ¼ 47), due to

the presence of oligomers in the solution [15]. This

aspect will be discussed in the Section 3.1.3.

A slightly different behaviour is displayed by the

H3CCO
þ(H2O)n: the maxima positions are shifted

with respect to those corresponding to the two

other series, and no clear periodicity is observed.

This experimental observation could be an argu-
ment for the different origin of this series.

From a general point of view, the size distri-

bution of these different types of clusters can be

modelled using log–normal functions (one for each

bell-shaped curve around a local maximum),

characteristic of the aggregation process [12,16].

According to Wang et al. [17], all the clusters

belonging to the same log–normal curve experi-
ence analogous structural configurations and

similar structural stabilities. In this optics, the

transition to a new log–normal curve represents

the apparition of a new geometry for the molecular

aggregate. In order to confirm these statements

and to fully exploit the present experimental data,

quantum chemistry calculations on the structures

and stabilities of formaldehyde hydrated clusters
are in progress in our laboratory [18].

3.1.3. Discussion

An important issue of the cluster studies is

represented by the formation mechanisms. The

cluster size distribution reported above departs

from the observations of H2O clustering in SIMS

experiments on ice where a nearly exponential
decay of H3O

þ(H2O)n cluster abundance has been

evidenced over the whole range of n observed
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versus the number of water molecules (n) for the series:

HCOþ(H2O)n (�), H3CO
þ(H2O)n (�) and H3CCO
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(d). Results obtained by laser resonant desorption of a frozen

aqueous solution of 5 mol% formaldehyde at 90 K.
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(<30) [19]. The behaviour observed is rather rep-

resentative of a free jet expansion clustering, i.e.

clusters form in gas phase by collisions between

the desorbed individual particles [20]. However,

previous results [11,12] and the velocity distribu-

tion recorded in the present work show a quite
moderate supersonic expansion. One can thus

question if other processes (such as direct ejection

of very large clusters from the solid phase, fol-

lowed by incomplete thermal evaporation) are not

involved [21,22].

With respect to the solid phase ejection, one

has to consider the complex composition of the

frozen aqueous solutions of formaldehyde. Indeed,
extensive oligomerization in the form HO(H2CO)p
H has been evidenced in this type of mixtures

[13,15]. In a fast atom bombardment (FAB)

experiment on a concentrated (40%) frozen aque-

ous solution of H2CO, Kosevich et al. [23] have

evidenced the ejection of series of long chain pro-

tonated oligomers –(H2CO)p– (with p up to 9).

Protonated oligomers with water (HO(H2CO)pH)
were also recorded in this study. The lower con-

centrations of our solutions (in the range 1–15

mol%) lead to formation of shorter oligomers.

This could explain the low abundance of mixed

clusters such as HCOþ(H2CO)p(H2O)n, limited to

p6 4.

Monomers (HOCH2OH) and dimers

(HO(CH2O)2H) will constitute the main compo-
nents in dilute solutions (6 15 mol% H2CO) and

represent the principal origin of mixed clusters.

They are supposed to have also a certain impact

on the production of hydrated clusters as exem-

plified by the overabundance of the two members

of the HCOþ(H2O)n series (n ¼ 0 and 1) due to

the contribution of the deprotonated glycol

(HOH2CO
þ, m=z ¼ 47). Moreover, the dimer/

monomer abundance ratio in our mass spectra is

significantly lower than that reported in liquid

phase studies [13,15]. This suggests that fragmen-

tation of dimer molecules HO–H2CO–H2C–OH

leading to deprotonated monomer ions HO–

H2CO
þ and protonated formaldehyde ions

H3CO
þ may occur. One may however not exclude

another possibility, namely the local formation of
areas with heterogeneous concentration in mono-

mers and dimers different from the original solu-

tion. In consequence, the relative concentration of

oligomers and water may determine the existence

of mixed clusters as a result of the degree of

polymerization in the original solution and the

structural arrangement of the solid state.

3.2. Velocity distribution of desorption products

We recorded the velocity distribution of some

desorption products by varying the delay Dt be-
tween the desorption and ionization lasers. In this

way, different velocity classes of species present in

the desorption plume are probed (as v ¼ Dz=Dt,
where Dz ¼ 35 mm is the distance between the
sample surface and the ionization spot). Fig. 3a

displays the evolution with Dt of the signal inten-

sity (integrated area of the peaks) for the masses 29

(HCOþ) and 47 (H2OHCOþ). Two features can be

readily observed on Fig. 3: (1) the exact temporal

coincidence of the two curves, and (2) the presence

of two local maxima, with a non-negligible signal

intensity at high Dt (slow velocities). The first
observation (different masses experiencing the

same velocity distribution) has already been evi-

denced in various binary system laser desorption

studies, both experimental [24–26] and theoretical

[27,28]. This behaviour is explained by the simul-

taneous desorption of matrix and analyte mole-

cules, followed by thermalization due to collisions

between the desorbed particles, and is one of the
main features of Kelly’s desorption model [29–31].

Moreover, from the cluster formation point of

view, this experimental observation provides a

supplementary proof for the common (solid phase)

origin of the species HCOþ (m=z ¼ 29) and

H2OHCOþ (m=z ¼ 47), which corroborates with

the remark on the size distribution in this cluster

series (see Section 3.1.2).
On the other hand, the presence of two (or even

more) components on the velocity profile has al-

ready been noticed by several authors [32–37]. An

exact (and generally accepted) physical interpre-

tation of the slow ‘‘broad tail’’ component has not

yet evolved: some authors assign it to subsequent

thermal desorption processes [32,33], while others

speak about ‘‘near-thermal’’ (vs. ‘‘hyper-thermal’’,
for the fast component) excitation [34,35], or even

present it as a consequence of reaction product
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formation [36,37]. However, it seems obvious that

the presence of multiple components is related to

different mechanisms of laser energy coupling into

the solid sample. A simplified picture would be
to consider the very fast resonant heating of

the solid by the laser energy deposited, leading to

the explosive vaporization of a sample micro-vol-

ume, followed by a ‘‘slower’’ thermal dissipation

of the energy into the bulk, leading to normal

vaporization due to the temperature increase.

The explosive vaporization (or phase explo-

sion), corresponding to the ‘‘fast’’ component, is
described by a Knudsen layer and supersonic

expansion model developed by Kelly and co-

workers [29–31]. In this model, when the desorp-

tion yield is high, each molecule experiences

several collisions (usually between 2 and 10),

leading to the formation of a Knudsen layer. The

‘‘half-range’’ (vz P 0) velocity distribution present
at the sample surface is changed into a ‘‘full-

range’’ (�16 vz 61) Maxwell distribution

superimposed on a stream velocity uz. Then a

supersonic expansion follows, characterized by the

Mach number M ¼ uz=a, where a is the speed of

sound, given by

a ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffi
ckT
m

r
: ð1Þ

The probed plume will then exhibit a velocity

distribution:

f ðvzÞ ¼ v3z exp

"
� c
2
M2 vz

uz

�
� 1

�2
#

ð2Þ

with vz ¼ Dz=Dt.
Fig. 3b presents a comparison between the

experimental points and theoretical curves ob-

tained using this model. For sake of simplicity, this

comparison is displayed only for the mass 47

(H2OHCOþ), as both masses (29 and 47) experi-

ence the same velocity distribution. The dashed

curve in Fig. 3b represents a plot of Eq. (2) with

M ¼ 2 and uz ¼ 700 m/s. These are typical values
for the IR laser desorption of water-containing

cryogenic samples [11,12]. Using these values and

the well-known relation [38]

TKL ¼ T ½1þ 1
2
ðc� 1ÞM2�; ð3Þ

where TKL is the temperature at the Knudsen layer
boundary (characterized by a Mach number

M ¼ 1), one can go back to the surface tempera-

ture TS, via the relation TKL ffi 0:81TS, derived from

Kelly’s model [12]. However, according to the

definition of the Mach number and Eq. (1), the

same values for M and uz will lead to different

values for the temperatures corresponding to dif-

ferent masses. Although such results have already
been reported by some authors [26], this is not in

agreement with Kelly’s model [29–31] for the

explosive desorption, which considers a common

stream velocity and a common temperature for all
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Fig. 3. (a) Time of flight distribution for the desorption prod-

ucts HCOþ (m=z ¼ 29) and H2OHCOþ (m=z ¼ 47). (b) Fit of

the experimental points by a sum of a ‘‘shifted’’ (Eq. (2)) and a

‘‘classical’’ (Eq. (4)) Maxwell distributions. The dashed curve

was obtained from Eq. (2) with M ¼ 2 and uz ¼ 700 m/s. The

dotted curve represents Eq. (4) with T ¼ 190 K.
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the particles of a multi-component expansion

plume. Kelly and Dreyfus [39] propose a phe-

nomenological solution to this problem, by con-

sidering in Eq. (1), instead of the individual masses

mi, a sort of ‘‘center of mass’’ or ‘‘effective’’ mass
given by m ¼

P
mixi, where xi are the proportions

of the different components of the plume at the

probe (ionization) spot (these proportions may

differ from the composition at the sample surface,

as the plume composition has been modified by the

Knudsen layer). With respect to the relative

intensities of our signals, and considering compa-

rable ionization/detection efficiencies for the mol-
ecules involved, we can adopt (just as an order of

magnitude) a composition of our system in the

ratios H2O:HCOþ:(H2O)HCOþ ¼ 8:1:1. With

these values, we get an ‘‘effective’’ mass of 22,

leading to a temperature at the ionization spot

T ¼ 245 K. Using Eq. (3), one can get the tem-

perature at the Knudsen layer boundary,

TKL ¼ 408 K and, furthermore, the temperature at
the surface of the ice TS ¼ 504 K. This value is well

consistent with previous results obtained in laser

desorption experiments on pure [11] or doped ices

[12]. The value experimentally obtained is to be

compared with THN ¼ 0:85TC ffi 550 K, where THN

represents the temperature limit where homoge-

neous nucleation occurs [40,41] (TC stands for the

critical temperature of water, 647 K). The excellent
agreement between these two temperatures pro-

vides a strong proof for the validity of Kelly’s

model of phase explosion in our IR LRD experi-

ments on ice samples.

The second component of the velocity distri-

bution (at higher Dt delays), corresponds to a

‘‘normal’’ vaporization process [40], and is de-

scribed by the classical collisionless (i.e. no stream
velocity) Maxwell-like equation:

f ðvzÞ ¼ v3z exp
�
� m
2kT

v2z
�
: ð4Þ

The dotted curve in Fig. 3b represents a plot of

Eq. (4) with T ¼ 190 K. Note however that lower

temperatures will be obtained when considering

lower masses as 18 or 29. Velocity distributions

displaying slow components with low tempera-
tures (100 K) have already been reported experi-

mentally [32]. We must also emphasize that for this

process the picture is more complicated than for

the phase explosion: while there is a threshold

temperature for the explosive desorption (close to

TC), for the normal vaporization the surface tem-

perature is not fixed, i.e. vaporization will occur

over a broad range of temperatures. For these
reasons, it is somehow artificial to derive a

‘‘vaporization’’ temperature from this kind of data

[42].

The solid line displayed in Fig. 3b represents the

sum of the two velocity distribution components.

One can notice the excellent agreement between

the experimental points and this model-based

curve. The presence of two different regimes (phase
explosion and normal vaporization) is therefore

clearly proved in our experiments, in agreement

with the predictions of Kelly’s model [29–31].

Supplementary efforts have to be made on

recording velocity distribution profiles for higher

mass clusters (with more than two water mole-

cules). These measurements are at the moment

limited by the signal intensity for these species, the
sensitivity of our apparatus, and the shot-to-shot

reproductibility due to the inhomogeneity of the

frozen samples. Further experiments are envisaged

on more homogeneous samples obtained by gas-

phase co-deposition of formaldehyde–water mix-

tures. The data so obtained could give better

insights on the gas phase vs. solid phase cluster

formation issue.

4. Conclusion

In this paper, we performed an extensive study

of cryogenic formaldehyde-water systems by IR

laser resonant desorption technique, multi-photon

post-ionization and time-of-flight mass spectrom-
etry. The formation of large hydrated clusters has

been evidenced. The size distribution and the

velocity profile of some desorption products have

been recorded, providing useful insights on the

formation mechanism. In addition, the velocity

distribution study pointed out the presence of two

desorption regimes: the phase explosion described

by a Knudsen layer model and corresponding to
the fast-ejected molecules, and the normal vapor-

ization for the slower particles.
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In a more general frame, the cluster ejection

represents an issue of great current interest, both

for its fundamental importance [43] and applied

implications, in techniques like MALDI [44–46].

From a practical point of view, our experimental

technique provides a simple, relatively low cost
method to produce highly hydrated clusters of

organic molecules, avoiding the use of heavy

pulsed crossing beam machines usually involved in

previous experiments [47–49].
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ABSTRACT Long series of hydrated clusters of organic
molecules (formaldehyde, methanol, ethanol and tryptophan)
have been generated by infrared optical parametric oscilla-
tor (OPO) resonant desorption of frozen aqueous solutions.
Using a comparative approach, we derived some general trends
from cluster size and velocity distribution measurements. In
the biologically interesting case of tryptophan amino acid, our
technique yields a much longer (and complete) series of hy-
drated clusters than that obtained previously using a combined
laser desorption/pulsed jet expansion technique [L.C. Snoek,
R.T. Kroemer, J.P. Simons: Phys. Chem. Chem. Phys. 4, 2130
(2002)].

PACS 79.20.La; 36.40.-c; 82.80.Ms

1 Introduction

A good characterization of the interaction between
laser radiation and cryogenic H2O-based samples is of great
current interest due to the importance of this molecule in
various fields, as biology and medicine (water in tissues) or
atmospheric physics and chemistry (e.g., activation of chlor-
ine at the surface of ice in polar stratospheric clouds, lead-
ing to the depletion of the ozone layer [1]). From a practical
point of view, the development of new techniques, like laser
resonant desorption (LRD) depth profiling [2] or infrared ma-
trix assisted laser desorption and ionization (IR-MALDI) [3],
needs a thorough understanding of the complex desorption
process in order to optimally exploit their analytical capabili-
ties. In this frame, the cluster ejection represents an important
issue, as pointed out by recent molecular dynamics simula-
tions [4, 5] which suggest that above a well-defined fluence
threshold, massive ejection of material occurs largely in the
form of clusters. Experimentally, the expected intense cluster
ejection is rather scarcely documented in most studies.

We have developed an experimental set-up based on the
resonant interaction between the ice matrix and the IR radia-
tion provided by a tunable optical parametric oscillator. The
availability of mid-infrared OPOs offers an easy-to-use and
relatively low-cost tunable light source for the laser desorp-
tion of ice, in contrast with the use of large and expensive

� Fax: +33/32033-6463, E-mail: cristian.focsa@univ-lille1.fr

free electron lasers (FEL) [6, 7]. Using this set-up we have re-
cently proven [8] the perfect match between the desorption
efficiency and the optical absorption coefficient of ice in the
2.8–3.4 µm spectral region (O–H stretching).

In a previous paper [9], we reported the production of large
hydrated clusters of alkali metals by 532 nm laser desorp-
tion of frozen aqueous solutions of Na/K salts, followed by
322 nm multi-photon ionization and time-of-flight mass an-
alysis. We are now extending this study to organic molecules,
using the newly available desorption source. Atmospherically
interesting molecules such as formaldehyde [10], methanol
and ethanol have been considered in a first stage. Moreover,
molecules of biological interest have been investigated in
a study of tryptophan amino-acid hydration.

2 Experimental

The experimental setup has been described in de-
tail elsewhere [8–10]. The IR resonant desorption of the ice
sample is performed with a tunable LiNbO3 optical paramet-
ric oscillator (see [8] for a complete description of the OPO).
The idler beam is focused at normal incidence on the sample
surface to a circular spot of ∼ 300 µm diameter. The desorp-
tion wavelength is set to 3.1 µm, in resonance with the optical
absorption peak of the ice matrix [8]. The energy used is typ-
ically 2 mJ/pulse, for a 10 ns pulse width, leading to a power
density of ∼ 300 MW/cm2 at a repetition rate which can be
varied between 10 and 0.1 Hz. The desorption plume expands
into the region between the accelerating plates of the mass
spectrometer. At the center of this region the desorption prod-
ucts are multi-photon ionized by a focused (∼ 100 µm spot
size) UV (λ = 266 nm) laser beam (10 ns pulse width). The
optimum energy for the UV pulse was found to be ∼ 30 mJ,
resulting in a power density of ∼ 40 GW/cm2 at the ioniza-
tion focus point. Above this value, extensive fragmentation of
the clusters occurs, leading to the decrease of the cluster peaks
and the saturation of the signal at low masses (monomers
and atomic fragments). The ions so produced are separated in
mass by a 1-m long Wiley–McLaren time-of-flight mass spec-
trometer (Jordan) equipped with a reflectron.

Formaldehyde aqueous solutions of different concentra-
tions (1, 5, 10 and 15 mol% H2CO) were prepared accord-
ing to the protocol described in [10, 11]. 20 mol% methanol–
water and ethanol–water mixtures were easily obtained due
to alcohol’s high solubility. Tryptophan’s much lower sol-
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ubility in water (approximately 1.5 wt. %) forced us to use
solutions with less than 1 wt. % concentration, obtained by
ultrasound mixing and slow heating of the appropriate quan-
tities of L-tryptophan powder (Sigma-Aldrich) and distilled
water. A few drops of these aqueous solutions are frozen in li-
quid nitrogen on a cylindrical copper sample holder. The sam-
ple is then readily transferred onto a temperature regulated
cold finger (pre-cooled by a liquid nitrogen flow) in a transfer
chamber separated from the mass-spectrometer chamber by
a gate valve. Once the pressure in the transfer chamber is low
enough (< 10−7 Torr), the gate valve is opened and the sample
is translated into the desorption zone of the mass spectrometer
(residual pressure < 10−9 Torr).

3 Results and discussion

Formaldehyde. Long series of formaldehyde-based hydrated
clusters (with as much as 40 water molecules) have been ob-
tained by IR OPO resonant desorption of H2CO−H2O cryo-
genic samples. A complete study on this system has been
presented elsewhere [10], and only a brief presentation is
given here. The cluster series observed were assigned to
protonated and deprotonated formaldehyde hydrated com-
plexes H3CO+(H2O)n and HCO+(H2O)n , as well as to mixed
H3CO+(H2CO)p(H2O)n and HCO+(H2CO)p(H2O)n forms.
However, only p = 1 series was definitely assigned for the
protonated form, while p = 1 and p = 2 series were identi-
fied for the deprotonated form (see [10] for details). Figure 1
displays a portion of the mass spectrum recorded, in order
to illustrate these assignments. One can also notice on this
figure the presence of “pure” water clusters (H3O+(H2O)n).
The generation of water clusters has already been reported in
a previous FEL IR-MALDI experiment for the desorption of
biomolecules from ice [12]. These clusters have been present
(at more or less extent) in all the OPO IR resonant desorp-
tion mass spectra recorded for “pure” [8] or “doped” [10] ice
samples, and will be addressed in a separate paper [13].

Methanol and ethanol. Several studies [14–19] have been re-
ported on the generation of methanol/ethanol (hydrated) clus-

FIGURE 1 An expanded portion of the mass
spectrum obtained by IR OPO resonant desorp-
tion of a frozen (T = 90 K) water-formaldehyde
mixture (15 mol%). The main cluster series ob-
served HCO+(H2O)n , H3CO+(H2O)n , HCO+
(H2CO)1−2(H2O)n , H3CO+(H2CO)(H2O)n ,
and H3O+(H2O)n are indicated on the figure

FIGURE 2 Overview of the mass spectra obtained by IR OPO resonant
desorption of frozen (T = 90 K) aqueous solutions (20 mol%) of methanol
(a) and ethanol (b). Cluster series assignments are indicated on the zoomed
portions presented in the insets

ters by SIMS/FAB techniques applied to frozen concentrated
solutions of these compounds (water present as impurity).
To our knowledge, no laser desorption generation of such
complexes has been reported to date. In Fig. 2a and b, we
show typical mass spectra obtained by IR resonant desorp-
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tion of frozen aqueous solutions of methanol and ethanol,
respectively. One can easily observe numerous mass peaks
corresponding to the clustering and/or hydration of the ana-
lyte alcohols. The recorded peaks are assigned to cluster series
of the form: [MH]+(M)p(H2O)n , with M=Me=CH3OH for
methanol and M=Et=CH3CH2OH for ethanol. The recorded
ranges for p and n are: 0 ≤ p ≤ 6 and 0 ≤ n ≤ 12 for Me,
and 0 ≤ p ≤ 7 and 0 ≤ n ≤ 7 for Et. We note that the hy-
dration of methanol and ethanol is less extended than in the
case of formaldehyde (see above). Instead, a larger degree of
“self-clusterization” is obtained for both alcohols considered.
Moreover, only the protonated form of ethanol and methanol
led to formation of complexes, while both protonated and de-
protonated forms were “cluster active” in the formaldehyde
experiment. These observations point out the dependence of
the clustering process on the class of organic molecules in-
corporated into the ice sample (at least for aldehydes and
alcohols) and are in general agreement with the previous stud-
ies [14–19]. Note, however, that all the SIMS/FAB experi-
ments revealed a strong dependence of the cluster generation
on the sample temperature, as meaningful mass spectra have
been recorded only in a specific range of several tens of de-
grees. The authors interpreted this behavior as indicating that
transition to the liquid phase is a necessary step for the mix-
ture considered [14–18]. In our laser desorption study, very
good quality spectra are obtained at 90 K, where the sample
is clearly solid. No notable change has been observed with in-
creasing the temperature (in the range 90–160 K), confirming
our previous results on inorganic hydrated clusters (see Fig.
4 of [9]). This represents a significant advantage of the laser
desorption technique on the SIMS/FAB methods, as highly
hydrated clusters can be generated directly from solid samples
at low temperatures, thus avoiding the inherent problems high
vapor pressure poses to the use of mass spectrometers.

Tryptophan. As one of the few aromatic amino acids, tryp-
tophan (Trp) plays a crucial role in the UV spectroscopy

FIGURE 3 Hydrated tryptophan clusters generated by
IR OPO resonant desorption of a frozen (T = 90 K)

Trp−H2O solution (1 wt. %)

of peptides and proteins, as illustrated by numerous studies
(see, e.g., [20–22]). Several authors proposed laser desorp-
tion methods to volatilize this thermally labile molecule (or
its peptide), either for use in subsequent spectroscopic stud-
ies [23–25] or fundamental laser desorption research [26–28].
However, to our knowledge, only one study [24] has used
this technique to generate tryptophan–water clusters, as an
alternative to the classical thermospray or thermal evapora-
tion methods [20–22, 29, 30]. This was done by seeding the
laser desorbed material from a solid Trp-containing target
into an argon/H2O supersonic jet. Surprisingly, only one clus-
ter (namely, Trp−(H2O)3) was obtained in this experiment
(see Fig. 8 of [24]). The authors tentatively explained this
behavior by the zwitterionic character of tryptophan [24]. In
contrast with these previous results, our experiments lead to
a well-developed, complete series of Trp−(H2O)n clusters,
extending to ∼ 20 water molecules associated to one trypto-
phan molecule. Figure 3 shows a portion of the mass spec-
trum recorded, clearly exhibiting the presence of Trp hydrated
complexes. This observation illustrates the high potential of
our IR resonant desorption technique to generate large hy-
drated clusters of small biological molecules directly from
the ice matrix, thus avoiding the use of complicated crossed
molecular beam apparatus. The clusters so produced can be
subsequently used in spectroscopic studies by UV or IR laser
probing (note that the spectroscopic investigations conducted
up to now on the Trp−(H2O)n complexes [24, 29] have been
limited to n ≤ 2). Another possibility is opened for structural
investigations, by selective trapping of the clusters on catch
plates, followed by Raman, X-ray or AFM probing [31].

Size and velocity distributions. The study of the size distri-
bution of the clusters produced can offer valuable insight
both on the stability and structural properties of the com-
plexes and on their formation mechanisms. This study has
been performed in the case of inorganic (Na/K(H2O)n) [9] or
pure water ((H3O)+(H2O)n) [13] clusters, as well as on the
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formaldehyde hydrated complexes (series described above).
A common behavior has been evidenced, characterized by an
initial exponential-like decay, followed by successive local
maxima and minima. Generally, this size distribution is fitted
by the sum of several lognormal curves, each one correspond-
ing to a distinct class of structure. A similar size distribution
has been found in the present experiments on tryptophan–
water clusters. In the case of alcohols, the hydration degree
is lower (no more than 7 or 12 H2O molecules); therefore,
only the initial exponential decay is evidenced. Further ef-
forts are necessary to record higher-n hydrated clusters. On
the other hand, ab initio calculations are underway in our lab-
oratory [32] in order to interpret the experimental results in
terms of geometrical and energetic configurations.

The velocity distribution of the desorbed products can be
recorded by varying the delay between the firing of desorption
and ionization lasers. Velocity data are currently considered
(see MALDI studies [33–35]) of fundamental importance to
understanding laser–matrix interactions, along with the more
classical fluence approach (see [36] for a very complete re-
view on this topic). The studies conducted in our group [8–10]
showed a common trend: all the desorbates are characterized
by the same axial velocity (see, e.g., the exact coincidence be-
tween the curves for m/z = 29 and 47 in the case of formalde-
hyde [10]). This behavior is consistent with a Knudsen layer
model proposed by Kelly and coworkers [37–39]. In all our
investigations, a moderate supersonic expansion (Mach num-
ber M ∼ 2) is obtained, with Maxwellian-like velocity dis-
tributions superimposed on stream velocities of the order of
1000 m/s. Using Kelly’s model, the surface temperature TS

can be estimated. We have found TS values of ∼ 0.85TC,
where TC is the critical temperature of water (647 K). At these
temperatures, a high rate of homogeneous nucleation occurs,
leading to a “phase explosion” with prompt ejection of the
matrix/analyte material in the gas phase. The OPO desorp-
tion experiments showed the presence of a multi-component
velocity distribution curve, with (at least) one supplemen-
tary feature at lower velocities, interpreted as coming from
a subsequent “normal vaporization” phenomenon [8, 10]. Pre-
liminary results on the alcohol and tryptophan complexes con-
firm the same general trend observed (stream velocities of
∼ 103 m/s, temperatures close to the critical point of water).
The similar results obtained in this series of experiments will
be used in a forthcoming paper to illustrate the idea (recently
demonstrated in MALDI investigations [33–35]) that the vel-
ocity distribution is a characteristic of the matrix employed,
with (almost) no dependence on the analyte or the desorption
laser fluence (provided this fluence is high enough).

4 Summary

Efficient generation of highly hydrated clusters of
organic molecules by IR OPO resonant desorption of frozen
aqueous solutions has been demonstrated. The mass spectra
obtained for different molecules have been assigned in se-
ries of clusters, and several common trends (but also specific
behavior) have been evidenced. Size and velocity distribu-
tions have been characterized in order to gain insight on the
formation mechanism and the laser desorption process itself.
The laser-solid interaction has been described by a “phase ex-

plosion” model involving a moderate supersonic expansion,
followed by a slower “normal vaporization” step. A remark-
able result has been obtained for the biologically interesting
tryptophan amino acid: our method has been able to give
a complete series of hydrated clusters, instead of the sole
Trp(H2O)3 complex evidenced in previous work [24]. This
technique is, thus, proposed as a relatively simple tool for
the production of hydrated complexes of various molecules
for subsequent investigation by spectroscopic or structural
methods.
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Abstract

Large H3O+(H2O)n clusters, up to n � 100, were produced by IR laser resonant desorption of an ice matrix using an optical

parametric oscillator (OPO) at 3.1 mm. The velocity distribution has been analyzed to characterize the laser–sample interaction

and the plume dynamics desorption. The velocity distribution curves of the clusters show two distinct components corresponding

to a phase explosion regime followed by vaporization. We discuss the shift of these curves with mass and the formation

mechanism. A distinction in the desorption process is made between small and large clusters.

# 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 36.40.Qv; 36.40.Mr; 68.43.Tj
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1. Introduction

In the last decade, the production of hydrated

clusters has become a subject of interest for various

fields of chemistry, biology and medicine, i.e. water in

tissues, production of biomolecules, etc. Laser

ablation techniques like matrix assisted laser deso-

rption and ionization (MALDI) and laser resonant

desorption (LRD) are suitable tools for such an

undertaking, avoiding the use of heavy pulsed crossing

beam apparatus involved in many experiments in the

past [1,2]. The ejection of hydrated clusters during the

interaction between laser radiation and water-based

samples is an indication of the complexity of the

desorption mechanism. The characterization of the

ejected products is needed to understand these

processes and optimally exploit the capabilities of

the laser ablation techniques.

In a previous article [3], we have demonstrated the

efficiency of a pulsed mid-infrared LiNbO3 optical
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parametric oscillator (OPO) for the IR desorption of

ice in the 3 mm range. The resonant character of the

process has been established and a phase explosion

model has been proposed for the laser–ice interaction.

This study was also extended to doped-ice samples

with Na/K salt [4], formaldehyde [5], methanol,

ethanol and tryptophan [6]. All these studies showed a

common trend. Above the desorption threshold

(�0.5 mJ/pulse), massive ejection of H3O+(H2O)n

clusters occurs. In this paper, we give a better insight

on the desorption process and a possible formation

mechanism using a velocity analysis of the desorption

products.

2. Experimental setup

The experimental setup has been described in detail

elsewhere [3,4]. Briefly, the desorption of the ice

sample is performed by an OPO operating at 10 Hz

repetition rate with a laser pulse width of 10 ns. The

laser wavelength is set to 3.1 mm, in coincidence with

the optical absorption peak of the ice matrix. The laser

beam is focused on the sample at normal incidence

with a typical energy of 3 mJ/pulse corresponding to a

power density of 450 MW/cm2. Multi-photon ioniza-

tion of the desorbed neutral particles present in the

plume is achieved by the UV pulse of a frequency

quadrupled Nd:YAG laser (l = 266 nm, 60 mJ/pulse,

80 GW/cm2). Both lasers are synchronized by a digital

four channel delay/pulse generator. The produced ions

are mass analyzed using a 1-m long Wiley–McLaren

time-of-flight mass spectrometer equipped with a

reflectron (residual pressure: 10�9 Torr).

Ice samples are generated by freezing 3 ml of pure

water on a copper sample holder in liquid nitrogen.

The holder is introduced in a vacuum chamber on a

finger pre-cooled at T � 100 K by a liquid nitrogen

flow. The gate valve which separates the chamber from

the mass spectrometer is opened once the pressure in

the chamber is low enough, i.e. of the order of

10�7 Torr. The sample is then translated into the

desorption zone of the mass spectrometer. This

technique allows us to produce samples a few

millimeters thick, while those obtained by deposition

of pure water vapor [3] are only a few micrometers

thick. Therefore, one can greatly increase the number

of laser impacts on the sample and then increase the

signal-to-noise ratio of the recorded spectra.

3. Results and discussion

3.1. Cluster production and size distribution

Fig. 1 shows a typical mass spectrum evidencing

the presence of large H3O+(H2O)n clusters (up to

n � 100). In comparison, water clusters with n � 20

have been reported by the IR-FEL ablation

(l = 5.9 mm) of frozen aqueous solutions of a protein

by Baltz-Knorr et al. [7] and by the 266 nm laser

desorption of frozen CeCl3/D2O solutions which

C. Mihesan et al. / Applied Surface Science 248 (2005) 238–242 239

Fig. 1. A typical mass spectrum obtained by laser resonant desorption of a frozen water sample at 90 K.



produces D3O+(D2O)n with n = 0–5 [8]. Such a

discrepancy could be partly due to the limitations of

the ionization techniques employed or to the non-

resonant character of the desorption process. We have

also observed that the formation of the clusters is

greatly facilitated if cracks are present in the sample.

Thus, no cluster with n higher than 30 has ever been

detected during the desorption of samples obtained by

deposition and supposed to be very homogeneous (see

Fig. 4 in ref. [3]) while one can easily observe large

clusters during the desorption of frozen water sample

even after few impacts. This is consistent with the

work on mixed water–organic solute clusters devel-

oped by Kosevich and co-workers [9–11]. Model for

low-temperature fast-atom bombardment (LT-FAB)

mass spectra shows that the formation of mixed

clusters is a consequence of the structural inhomo-

geneity of the samples. Our observation could

translate this assumption to the case of pure samples.

The study of the size distribution of the clusters

offers valuable insight on the stability and structural

properties of these complexes. Thus, one can see in

Fig. 1 that the abundance of clusters is characterized

by successive local minima and maxima. The maxima

indicate a higher stability for the corresponding

cluster. The size distribution could be fitted by the

sum of five lognormal curves characterizing the

agglomeration process [4,12]. According to Wang

et al. [13], each curve corresponds to a distinct

structural configuration and the transition to a new

lognormal curve coincides with a new geometry of the

molecular aggregate.

3.2. Velocity distribution and formation mechanism

The velocity distribution of the products present in

the plume has been recorded by varying the time delay,

Dt, between the desorption and ionization pulses, to

characterize the laser–sample interaction and the

desorption plume dynamics. Fig. 2 shows one

distribution for three small water clusters,

H3O+(H2O)n with n = 1, 3 and 6, and two larger

ones, H3O+(H2O)35 and H3O+(H2O)40. According to

previous works [5,14,15], the velocity distribution

curves of the first clusters demonstrate the presence of

two main distinct components. Around Dt = 25 ms, the

first component, corresponding to fast particles has

been shown previously to result from a phase

explosion regime, i.e. the sudden release of the laser–

sample interaction volume into the gas phase. It is due

to a very fast heating of the sample surface up to the

water thermodynamic critical temperature, Tc, where

an important homogeneous nucleation rate occurs

[16,17]. The fast component can be described by a

shifted Maxwell-like distribution:

f ðvzÞ ¼
vz

uz

� �3

exp � g

2
M2 vz

uz
� 1

� �2
" #

(1)

with translational velocity vz ¼ Dz=Dt, where

Dz = 35 mm, is the distance between the desorption

and ionization spots, superimposed on the stream

velocity uz, M is the Mach number and g the adiabatic

coefficient Cp/Cv (g = 1.33).

The solid line in Fig. 2 is the theoretical velocity

distribution curve corresponding to the first cluster

obtained using this model with uz = 1100 m/s and

M = 1.9. These values indicate a moderate supersonic

C. Mihesan et al. / Applied Surface Science 248 (2005) 238–242240

Fig. 2. Velocity distributions of three small water clusters (at the

top) and two large clusters (at the bottom). The solid curve was

obtained from Eq. (1) with M = 1.9 and uz = 1100 m/s.



expansion similar to our previous studies on frozen

aqueous solutions of organic [5,6] and non-organic [4]

species. Moreover, the observed cluster velocities (and

H2O; see Fig. 3) mass independence suggests the

thermalization of desorbed species following a

formalism developed by Kelly and Dreyfus [18,19].

According to this model, water and its clusters acquire

a common center of mass velocity due to collisions via

the formation of a Knudsen layer and same values for

M and uz during the adiabatic expansion. Finally, the

surface temperature can be deduced from calculations

(see Ref. [4] for details). The value obtained is 590 K,

close to the water critical temperature Tc � 647 K and

consistent with a phase explosion regime. The

efficiency of the mechanism decreases with the mass

of the cluster and is possibly coupled to a fragmenta-

tion process becoming negligible for n = 25–30 (see

below).

At larger delays, the second component corre-

sponds to the normal vaporization regime, which

results from complex non-radiative effects and

thermal diffusion into the ice sample [20]. In contrast

to the phase explosion, the normal vaporization

regime occurs for any clusters and over a broad range

of temperatures, i.e. there is no threshold temperature

close to Tc. The corresponding peak can be fitted by

the classical Maxwell–Boltzmann equation [20]:

f ðvzÞ ¼ v3
z exp � m

2kT̄
v2

z

h i
(2)

where T designates the average temperature at which

the process occurs, m is the mass of the cluster and k

the Boltzmann constant.

Fig. 3 displays both monomer and cluster velocity

distributions. One can see an important broad tail of the

second component of the water compared with the

clusters. Such an observation has already been reported

for C60 and C70 [21] and has been mainly attributed to a

different vapor pressure for the two species. This

argument cannot be applied to the present experiment.

In particular, the exact coincidence of the cluster curves

implies a similar behaviour for all clusters during

vaporization, despite a different vapor pressure [22].
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Fig. 3. Velocity distributions of H2O, H3O+(H2O)2 and

H3O+(H2O)4. The clusters have been artificially amplified by a

factor 30 and 50, respectively, and translated to allow a direct

comparison between the curves. The energy of the ionization laser

was reduced to a few mJ/pulse to avoid any saturation of the water

signal.

Fig. 4. Evolution of the first clusters peaks with Dz. Dt has been

changed to obtain the same velocity class (corresponding to the slow

component). This required the modification of the distance between

the desorption laser and the target. This also alters the power density

at the surface sample and does not allow absolute comparison. Small

peaks between the clusters are the consequence of the fragmentation

of the ions in the time-of-flight mass spectrometer.



As suggested in a previous article [3], the slow tail

of the water velocity distribution could be rather a

consequence of by-product formation. Slower clusters

(Dt > 70 ms) spend a long time in the desorption plume

and have a potentially higher probability to fragment

into H2O accounting for the broadening of its slow

component. This hypothesis is corroborated by a set of

velocity distributions in which Dz has been changed by

a few millimeters. In Fig. 4, the contribution of the

clusters decreases with Dz, indicating a fragmentation

process. Finally, this assumption is supported by recent

molecular dynamics simulations based on the ‘‘breath-

ing sphere’’ model [23,24]. These simulations also

emphasize that individual molecules and small clusters

predominantly originate closer to the ice surface, and

then have a larger stream velocity, while heavier

clusters originate deeper in the solid and then have a

smaller velocity [24]. Fig. 2 suggests such a segrega-

tion between the small clusters which tend to come

from a phase explosion and vaporization regime and

the larger ones which result from vaporization only.

4. Conclusion

The present results show the efficiency of the IR

laser resonant desorption of an ice matrix to generate

large H3O+(H2O)n clusters. By recording the velocity

distribution of the desorbed products, i.e. monomer,

small and large clusters, it is possible to give a good

insight on the laser–ice sample interaction. In

particular, we point out a clear distinction between

small and larger clusters, which tend to originate from

different formation regimes, i.e. phase explosion and

normal vaporization. This is consistent with the

observed fragmentation process of the slower clusters

and supported by simulations reported in [24].
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Abstract

We present a visible/infrared comparative photo-desorption study of several metal salt/ice binary mixtures. The
cryogenic samples have been successively irradiated by a frequency-doubled (532 nm) Nd:YAG laser and a 3.1 lm
LiNbO3 optical parametric oscillator. The desorbed neutrals have been post-ionized by the focused beam of a fre-
quency-quadrupled Nd:YAG laser at 266 nm (4.7 eV) and the ions produced have been mass-separated by a reflectron
time-of-flight mass spectrometer. Wavelength-selective desorption has been evidenced for all the mixtures considered.
This behaviour is tentatively explained with respect to the absorption spectra of these systems. The evolution with the
desorption laser fluence and the solution concentration has also been investigated. Possible laser cleaning practical
implications are discussed and illustrated by the application to a combustion soot particles/ice system.
� 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Laser methods; Desorption induced by photon stimulation; Multi-photon ionization; Mass spectrometry; Ice; Soot

1. Introduction

The development during the last decades of new
techniques like matrix-assisted laser desorption
and ionization (MALDI) [1,2], laser resonant
desorption (LRD) depth profiling [3,4] or matrix-

assisted pulsed laser evaporation (MAPLE) [5],
led to an increased interest in the study of the
photo-excited desorption of multi-component sys-
tems. To optimally exploit the analytical and tech-
nological capabilities of these techniques, a better
understanding of their fundamentals, through a
thorough characterization of the ejected products
and (more generally) of the complex laser–sample
interaction, seems therefore necessary (see, e.g.,
Refs. [6,7]).

0039-6028/$ - see front matter � 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
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In this frame, the interaction of laser radiation
with cryogenic H2O-based samples has gained par-
ticular attention due to the importance of this mol-
ecule in various fields, as biology and medicine
(water in tissues, production of biomolecules etc.)
or atmospheric physics and chemistry (e.g., activa-
tion of chlorine at the surface of ice in polar strato-
spheric clouds, leading to the depletion of the
ozone layer [8]).
We have developed an experimental set-up

based on the resonant interaction between the ice
matrix and the IR radiation provided by a ns
LiNbO3 tunable optical parametric oscillator
(OPO). Using this set-up we have demonstrated
in a recent study on pure ice samples the exact res-
onant character of the desorption process (i.e. the
perfect match between the desorption yield and the
optical absorption coefficient of ice) in the O–H
stretching spectral range (2.8–3.4 lm) [9]. We are
now extending this study to doped ice samples.
Several metal salt aqueous solutions have been
frozen and exposed to pulsed laser radiation. The
availability of both IR and visible sources allowed
us to undertake a comparative investigation of the
desorption products. A highly selective behaviour
has been observed, with preferential ejection of
metals under visible photo-desorption and water-
only ejection in the IR region. The influence of
the solution concentration and/or laser fluence
has been evidenced. An opening towards a possi-
ble application in the pulsed laser cleaning has
been demonstrated on a ‘‘dirty’’ ice sample doped
with combustion soot particles.

2. Experimental details

The experimental set-up we have developed in
Lille has been presented in detail elsewhere [9–12]
and only brief details specific to the present work
will be given below. Cryogenic sample probing is
performed by laser desorption, followed by mul-
ti-photon ionization of the ejected particles and
time-of-flight mass separation of the formed ions.
Two different wavelengths have been employed

for desorption. An IR tunable (2.5–4 lm) radia-
tion is delivered by a LiNbO3 optical parametric
oscillator (OPO) pumped by a 10 Hz, 10 ns

Nd:YAG laser. A visible beam can be obtained
by doubling the Nd:YAG frequency in a KDP
crystal to 532 nm. The laser beams are focused
onto the sample (placed in a UHV chamber,
10�9 Torr residual pressure) at normal incidence.
The IR maximum available energy is 2 mJ/pulse,
focused at �300 lm beam waist at the sample sur-
face. The visible maximum output is 60 mJ/pulse,
with a �1 mm beam waist. The IR work wave-
length has been set at 3.1 lm, in order to maximize
the desorption yield (see Fig. 3 of Ref. [9]).
Multi-photon ionization of the desorbed neu-

tral particles is achieved by the UV pulse of a fre-
quency-quadrupled Nd:YAG laser (k = 266 nm,
40 mJ/pulse), focused to a �100 lm beam waist
in the central region between the acceleration
plates of a 1-m long Wiley–McLaren time-of-flight
mass spectrometer equipped with a reflectron.
Visible absorption spectra of aqueous solutions

of metal salts have been recorded in the 350–
650 nm spectral region using a Perkin–Elmer
Lambda 19 spectrophotometer. Solutions of vari-
ous concentrations have been frozen on a brass
sample holder at �85 �C or by direct sinking in li-
quid nitrogen. The solid samples were then trans-
ferred onto a temperature regulated cold finger in
an intermediate transfer chamber separated from
the UHV mass spectrometer by a gate valve. Spe-
cial care had to be taken in order to avoid frost for-
mation on the sample surface during the transfer.
When the pressure in the transfer chamber is low
enough (<10�7 Torr) the gate valve is opened and
the sample is introduced in the analysis mass spec-
trometer chamber (residual pressure 10�9 Torr).
Pictures of the laser desorption traces have been
taken in a �15 �C cold chamber.

3. Results and discussion

3.1. Visible vs Infrared desorption products

Visible and IR beams have been successively fo-
cused onto the surface of frozen aqueous solutions
of metal salts, prepared as described above. The
following compounds have been used in this study:
K/Na(MnO4), K2Cr2O7, FeCl3, CoCl2. They all
have in common a significant absorption coeffi-
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cient at the visible wavelength employed (532 nm),
as one can see from the spectrophotometric mea-
surements summarized in Fig. 1.
Fig. 2 displays the mass spectra recorded fol-

lowing VIS/IR laser desorption for four of these
solutions (the results for sodium permanganate
are similar with those for potassium permanga-
nate). The VIS/IR mass spectra have been ac-
quired by irradiating different fresh areas of the
sample surface. The striking difference between
the two irradiation regimes is noticeable at first
glance. Under IR exposure, the only signals in
the mass spectra are those corresponding to the
water molecule (m/z = 18), its fragments OH m/
z = 17 and O m/z = 16 (extensive fragmentation
is present due to the choice we made to use high
ionization pulse energies in order to get maximum
sensitivity), and its clusters H3O

+ (H2O)n. On the
contrary, when the samples were exposed to visible
radiation, almost no water signal has been evi-
denced, and high metal atom signals appeared.
This unexpected behaviour seems quite puzzling

at a first approach. The principle of the simulta-
neous co-desorption of the solute and the matrix
molecules represents the base-stone itself of a tech-
nique like matrix assisted laser desorption and ion-
ization (MALDI). The concentrations used here
are at least of the same order or even higher than

those usually employed in MALDI (�10�4 M).
For instance, a 2 · 10�3 M KMnO4 solution (used
in this work) implies one K or Mn atom for about
3 · 104 water molecules. The MALDI technique
has been originally developed in the mid-eighties
on the basis of UV-matrices. However, in the last
decade, with the availability of widely tunable
mid-IR sources (as free electron lasers or optical
parametric oscillators), IR-MALDI has emerged
[13,14], mostly using the absorption due to the
O–H or N–H vibrations in the 3 lm region. We
must note however that in one of the first IR
exploring works, Berkenkamp et al. [13] concluded
that water (ice) was a rather poor MALDI matrix.
This seems to be confirmed by the present study
involving simple inorganic analytes. Note however
that efficient co-desorption from ice matrix has
been demonstrated by our group, in recent studies
on atmospheric (formaldehyde, methanol, etha-
nol) or biological interest (tryptophan amino-acid)
small organic molecules [11,12].
The picture looks even more complex when

considering the visible desorption products. In this
case, the solute molecules absorb the laser energy
and should couple it into the ice matrix (i.e. to
phononically transmit it to the several thousand
H2O surrounding molecules). There is clearly not
enough coupling in our case for the water mole-
cules to heat and co-desorb. This reminds a model
of thermo-elastic expansion usually employed in
dry laser cleaning (DLC) to explain the removal
of sub-micron particles from a surface without
affecting the substrate [15]. In other words, the
temperature rise induced by the absorbed light
leads to a very small substrate expansion, which
(considering the ns time scale of the process) re-
sults into high acceleration and ejection of the
extraneous particles. The main problem here is
that the observed selective desorption seems to oc-
cur not only from the surface, but also from a
small volume located under the surface. High sta-
ble metal signals have been observed for at least
300 desorption laser shots. The penetration depth
for one laser shot is of the order of a�1, where a
is the optical absorption coefficient. For instance,
for a KMnO4 solution of concentration 2 ·
10�2 M a value of a � 300 cm�1 is obtained from
the absorbance measurements displayed in Fig. 1.
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This leads to a penetration depth of �30 lm,
which gives an order of magnitude of the volume
affected. One possible explanation of this ‘‘volume’’
effect would suppose an inhomogeneous structure
of the frozen solutions, with high-concentration
‘‘islands’’ of analyte randomly distributed in a
high defect-density ice matrix. Microscopy investi-
gations are planned to validate or infirm this
hypothesis.

3.2. The effect of concentration and/or desorption

laser fluence increase

To get better insight on the problem exposed
above, we performed laser desorption at different
laser pulse energies and solution concentrations.

Increasing one or both of these parameters led to
the same consequence: the loss of the selective
character of the desorption process. To illustrate
this, we present in Fig. 3 the mass spectra obtained
for (a) a concentrated (0.2 M) KMnO4 solution,
exposed to 7 mJ/pulse 532 nm irradiation and (b)
a relatively low concentration (2 · 10�3 M, the
same as in Fig. 2d) KMnO4 solution, exposed to
40 mJ/pulse 532 nm irradiation. The ionization
and mass spectrometer parameters were the same
as above. Both Fig. 3(a) and (b) show the appear-
ance of water signal and extensive K(H2O)n clus-
tering. Also, an intense unresolved signal occurs
before the laser ionization pulse, i.e. it corresponds
to direct ionization simultaneous with the desorp-
tion. The extensive clustering observed confirms
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previous results obtained in our group [10]. The
laser energy values (0.4 mJ/pulse for a �200 lm
beam diameter) quoted in Ref. [10] and those used
in the present study for a 0.2 M solution (7 mJ/
pulse for a �1 mm beam diameter) lead to quite
similar fluence figures (1.3 J/cm2 vs 0.9 J/cm2).
The subsequent idea is that one can control the
desorption products by choosing a laser fluence
in a range defined by the selective desorption and
the ablation (co-desorption) thresholds. This is of
practical importance in technological applications,
such as pulsed laser cleaning (see Section 3.3). A
series of measurements is underway in our group
in order to carefully characterize these thresholds
for various systems. Moreover, along with the
laser fluence, the optical absorption coefficient of
the sample plays a crucial role. When both absorp-
tion coefficient and laser fluence are high, this can
lead to the sample destruction by ablation and for-
mation of craters, as one can see in Fig. 4 (0.2 M
KMnO4 solution exposed to 40 mJ/pulse 532 nm
radiation).

Unfortunately we have not yet been able to per-
form the same study for the IR desorption, as our
OPO output has been limited at 2 mJ/pulse. We
can nevertheless suppose a similar behaviour,

a

b

Fig. 3. Mass spectra (exhibiting direct ionization and clustering) of 532 nm laser desorbed species as a consequence of sample
concentration and laser fluence increase for KMnO4/ice systems: (a) solution 0.2 M, EVIS = 7 mJ/pulse; (b) solution 2 · 10�3 M,
EVIS = 40 mJ/pulse.

Fig. 4. Desorption crater formed by high energy (40 mJ/pulse)
visible laser exposure on a high-concentration (0.2 M) KMnO4/
ice sample.
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based on the clustering results obtained for organ-
ic compound doped ice samples [11,12], with spe-

cific laser fluence and/or solution concentration
thresholds.

3.3. Practical implications for pulsed laser cleaning

Since its introduction in 1991 [16] the pulsed
laser cleaning technique has largely proven its effi-
ciency in contaminant removal and consequently
spreads its applications in a wide variety of fields,
from nuclear decontamination [17] to integrated
circuits manufacturing [18] or to restoration of cul-
tural heritage [19]. The main concern of these tech-
nological developments has been to avoid (as far
as possible) the substrate damage while selectively
removing the undesirable contaminants. This is
especially important for the artwork conservation
and restoration. For instance, the cleaning of his-
toric paper manuscripts and prints [20,21] repre-
sents one of the most complex cases of laser
desorption, since low volumes of dispersed mate-
rial phases are evaporated while a sensitive and
fragile fibrous organic matrix has to be preserved.
We can note in this frame that among different

Fig. 5. ‘‘Whitening’’ effect obtained on a soot–ice sample by
visible laser irradiation (EVIS = 7 mJ/pulse).
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wavelengths tested, the treatment with green light
(532 nm) gave the most promising results, with
no discoloration nor chemical changes [21].
In order to illustrate the practical potential of

the selective desorption effect evidenced, we ap-
plied the technique to ‘‘dirty’’ ice samples, fabri-
cated by ultrasonic mixing of combustion soot
particles (collected from a 31 ml/min C2H2 diffu-
sion flame at 5.5 cm above a McKenna burner)
and pure water. The colloidal solution obtained
(0.5 g/l) was rapidly frozen and transferred to the
UHV chamber as described above. Fig. 5 shows
a picture of such a sample exposed to �100 shots
of the 532 nm laser beam (7 mJ/pulse). One can
easily remark a ‘‘whitening’’ effect on the treated
spots, with preferential removal of the soot from
the ice. This is corroborated by the mass spectrum
displayed in Fig. 6a. The same sample has been ex-
posed to IR 3.1 lm radiation and the mass spec-
trum obtained is shown in Fig. 6b. In contrast
with the previous results for inorganic contami-
nants (see Fig. 2), we have now a loss of the selec-
tive character of the IR desorption process, with
simultaneous ejection of water and carbonaceous
molecules and formation of mixed clusters. This
can be explained by a better performance of ice
as a matrix for organic MALDI or simply by the
fact that both matrix and analyte absorb the light
in IR, when considering the soot particles as black
body entities.
While promising, these results strengthen the

idea that there is a urgent need in the determina-
tion of the optimum laser cleaning parameters
(wavelength, energy density, pulse duration, repe-
tition rate, number of applied pulses) and that
these are closely dependent on the composition
of the contamination material and its specific rela-
tionship to the substrate.

4. Conclusion

Selective desorption of binary ice-based sam-
ples has been demonstrated at two different wave-
lengths in the visible (532 nm) and IR (3.1 lm)
spectral ranges. Highly preferential analyte desorp-
tion has been evidenced under visible exposure
and matrix-only ejection has been recorded in

the IR. A possible technological opening has been
investigated by the cleaning of a combustion soot
contaminated ice sample. While a definitive expla-
nation is not given, a tentative interpretation is
proposed in relation with the different ice matrix
and analytes optical properties and with different
laser fluence thresholds. From a practical point of
view, this wavelength-dependent desorption could
find an application in the controlled removal of
one or the other component of a binary mixture
by successive IR and visible treatment. The recent
availability of commercial widely tunable OPO�s
(from UV to mid-IR) makes this task achievable
with a sole laser source.
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Abstract

We investigate the resonant character of the laser desorption of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in the 3.3 lm range by excit-
ing the C–H stretching with a tunable pulsed LiNbO3 optical parametric oscillator. A perfect match is obtained between the desorption
yield and the optical absorption spectra of naphthalene, acenaphtene, and phenanthrene. The plume dynamics is probed by varying the
delay between the desorption and ionization laser pulses. Simple calculations using Beer–Lambert and Hertz–Knudsen equations
account for the absence of phase explosion mechanism and for the long desorption times observed. Analytical and technological open-
ings of this resonant technique are discussed.
� 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Solid sample photodesorption by vibrational excitation
starts to be more and more employed with the development
of new techniques like laser resonant desorption (LRD)
depth-profiling [1,2] or IR-MALDI (matrix-assisted laser
desorption and ionization) [3]. For instance, the latter tech-
nique especially uses the O–H, N–H, and C–H stretching
modes (naturally present in organic matrices) as energy
coupling channels to promote desorption and ionization
of analytes. On the other hand, the recent wide-scale devel-
opment of free electron lasers (FEL) and tunable optical
parametric oscillators (OPO) has also encouraged funda-
mental investigations in this field. The O–H stretching laser
resonant desorption has been investigated on pure ice sam-
ples using a FEL [4] or an OPO [5], with slightly different
results (a possible explanation of these differences can be
found in [5]). The C–H stretching has also been addressed
in a FEL desorption study of butane adsorbed on sapphire

[6], while the laser resonant desorption mediated by the N–
H vibration around 3 lm has been evidenced in a work on
ammonia adsorbed on Cu, using a frequency-difference
scheme involving a Nd:YAG and a dye laser [7,8]. In this
IR resonant desorption frame, we can also cite some works
involving other modes: C@O stretching around 6 lm [9] or
the FEL study revealing the exact match between the
desorption yields and the absorption bands for the m1 (sym-
metric stretching, 1293 cm�1) and m2 (bending, 589 cm�1)
of N2O adsorbed on NaCl (100) [10]. Some applied studies
have also tested the efficiency of different matrices for IR
MALDI in the 2.7–4 lm spectral range [11,12]. Finally,
in another field of application, Sturmann et al. [13] evi-
denced the importance of the C–H stretching for the selec-
tive desorption of diamond, but no spectral profile has
been recorded.

We have developed an experimental set-up mainly ded-
icated to the study of environmental and/or biological
interest ice samples. Using this set-up we have recently pro-
ven the exact match between the desorption yield and the
optical absorption coefficient of pure ice samples in the
O–H stretching region (2.8–3.4 lm) [5]. In the present Let-
ter, we present results on the C–H stretching mode around
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3.3 lm investigated by laser desorption of pure polycyclic
aromatic hydrocarbon (PAH) solid samples. Three com-
pounds have been considered: naphthalene, phenanthrene,
and acenaphtene, and the resonant character of the desorp-
tion process has been proven for all of them. Some insights
are also presented on the ejection plume dynamics. Finally,
possible analytical and technological openings are
discussed.

2. Experimental details

The experimental set-up developed for the study of ice-
based samples has been presented extensively elsewhere
[5,14–17]; only a brief description is given below, along
with details specific to this work.

The analyzing technique is based on a 3-step method:
laser desorption, UV multi-photon ionization and time-
of-flight mass spectrometry. The output (idler wave) of a
10 ns LiNbO3 tunable OPO is focused at normal incidence
(750 lm beam diameter) on a liquid nitrogen cooled sample
placed in a UHV chamber (�10�9 Torr residual pressure).
The OPO idler wavelength is varied by changing the
LiNbO3 crystal phase matching angle with respect to the
pump beam (Nd:YAG, 1064 nm, Quantel Brillant); it is
measured by a Jobin-Yvon grating monochromator
(�0.02 lm accuracy). The OPO idler energy is monitored
by a pyroelectric detector (Oriel); the maximum energy
available (at the sample) is �3.5 mJ/pulse, obtained with
�160 mJ/pulse pump energy.

The ejected particles are multi-photon ionized by 10 ns
pulses of a UV (k = 266 nm, frequency-quadrupled
Nd:YAG, Continuum Powerlite) laser beam, focused
(�100 lm beam waist) vertically (i.e. orthogonally to the
plume propagation direction), in the region situated

between the extracting plates of a 1-m long Wiley–McLa-
ren reflectron time-of-flight mass spectrometer (RM Jor-
dan, Inc.). The desorption and ionization lasers are
synchronized by a digital four channel delay/pulse genera-
tor (SRS DG535). The transient signals are recorded by a
500 MHz digital oscilloscope (LeCroy 9350AM) and then
transferred to a PC and analyzed using a LabView
environment.

The samples used for this study were 2 mm thick tablets
obtained by pressing 300 mg pure (>98%) grounded PAH
(Sigma–Aldrich) in a hydraulic press. The samples are
mounted on a temperature regulated cold finger and cooled
down to �170 �C to prevent PAH sublimation under
vacuum.

3. Results and discussion

3.1. The resonant character of the desorption process

In order to evidence the resonant character of the laser
desorption process, the pure PAH samples have been irra-
diated by IR OPO pulses of 1 mJ energy at different wave-
lengths, in the spectral range between 2.9 and 3.4 lm.
Although our tunable OPO can deliver up to 3 mJ/pulse
energies, we have chosen to work with 1 mJ pulses to
ensure a constant energy per pulse over the entire spectral
range investigated. For each wavelength, 100 mass spectra
have been averaged and the amplitudes of m/z = 128 amu
(naphthalene), m/z = 154 amu (acenaphtene), and m/z =
178 amu (phenanthrene) peaks have been measured. The
experimental results are displayed in Fig. 1, together with
the IR optical absorption spectra of the considered PAHs
(condensed phase/solution, data of Ref. [18]). One can
emphasize the excellent agreement between the desorption

Fig. 1. Comparison of desorption yields and optical absorption spectra in the C–H stretching mode region for the three PAHs considered.
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yield and the C–H stretching vibrational bands of the three
PAHs, which corroborates our recent results on pure ice
samples [5] or ice/PAH mixtures [19].

Fig. 2 displays typical mass spectra obtained by laser
resonant desorption of the three samples (note that all
the mass spectra have been normalized, therefore one
should not use a direct comparison between the intensities
of different PAH signals to evaluate the relative efficiency
of the desorption/ionization processes). The effective C–H
laser resonant desorption observed for the three PAH mol-
ecules, with good signal-to-noise ratio mass spectra, is
somehow affected by extensive fragmentation. At a first
glance, one can remark a clear segregation between high
(over �100 amu) and low mass peaks in all the mass spec-
tra displayed in Fig. 2. The high mass peaks are associated
to the desorbed PAH and possibly some larger fragments
conserving the aromatic ring structure, while the low mass
peaks are series of hydrocarbon radicals CxHy produced by
extensive fragmentation due to the desorption and/or ion-
ization processes or to collisions in the expansion plume.
On the other hand, no clustering or in-plume molecular
associations have been evidenced: the highest mass detected
always matches the molecular weight of the PAH being
desorbed. Some indications show the role of the ionization
in the fragmentation: in particular, we have observed the
presence of all the fragments in mass spectra obtained by
sublimation of the solid phase, i.e. without laser desorp-
tion. Note also a pronounced broadening of the mass peak
profiles at high masses. This broadening is not due to a
mass spectrometer fault and its cause is still to be deter-
mined. Possible explanations would be the different ener-

getic and thermodynamic properties of PAHs (high mass
peaks) with respect to chain hydrocarbon radicals (low
mass peaks) [20], but further investigations are necessary
to clarify this problem.

3.2. Dynamics of the desorption plume

The desorption plume dynamics can be probed by vary-
ing the Dt delay between the desorption and ionization
laser pulses. One then records a velocity distribution of
the desorbed particles, which is often represented by a clas-
sical Maxwell-like profile superimposed on a ‘drift’ or ‘cen-
ter-of-mass’ velocity. Kelly and co-workers have developed
a model (see e.g. Refs. [21–23]) based on the formation of a
Knudsen layer in the vicinity of the sample surface, fol-
lowed by supersonic expansion into vacuum. Measuring
the velocity distribution at the ionization point gives access
to the Mach number and the temperature and, finally,
going backward to the sample, the surface temperature at
the desorption moment can be derived. Usually, a ‘phase
explosion’ or ‘explosive vaporization’ mechanism is
involved (when the surface temperature rises up to a value
close to the critical temperature), possibly accompanied by
a subsequent ‘normal vaporization’ regime. This scenario
has been observed in all of our previous IR (O–H reso-
nance) and/or visible desorption studies [5,14–17,19,20,24].

Surprisingly, the picture looks quite different in the pres-
ent case: non-negligible signals are observed at high Dt

delays after the desorption laser shot (more than 50 ms,
see Fig. 3). This is orders of magnitude higher than in the
case of the O–H studies, where the desorption plume has
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Fig. 2. Typical mass spectra obtained by OPO resonant desorption of the three PAH samples investigated: (a) naphthalene; (b) acenaphtene; (c)
phenanthrene. Desorption wavelength: 3.3 lm, desorption energy: 2 mJ/pulse, ionization wavelength: 266 nm, ionization energy: �30 mJ/pulse,
desorption–ionization delay: 30 ls.
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been limited to several hundreds of ls (in the same exper-
imental conditions, i.e. 10 ns desorption pulses and
Dz = 35 mm desorption–ionization distance). Due to this
long-term ejection, we reduced the repetition rate of the
lasers to 0.1 Hz (instead of nominal 10 Hz value) in order
to avoid signal accumulation from previous shots.

Several factors could contribute to this unexpected long-
term ejection: the different thermal properties of the PAH
samples (e.g. PAHs are known as very good thermal insu-
lators) or the optical absorption strength of the C–H band,
which is about two orders of magnitude lower than that of
the O–H one [25]. From the thermal point of view, the laser
energy transfer to the sample through the C–H mode is fast
(�ps), so thermal equilibration of the system is probably
achieved on the time-scale of the laser pulse [26] and the
main difference should therefore appear at the heat diffu-
sion and evaporation level. On the other hand, the low
optical absorption coefficient of the C–H mode turns into
higher penetration depth values. The volume affected is
then larger, but the energy available per volume unit is
lower. This would lead to less heating of the sample, i.e.
the temperature would not increase enough to initiate the
phase explosion process. Another cause for the long-tail
distribution observed could be the in-plume processes.
Note however that no clustering has been observed in the
present study, in contrast to our previous works [5,14–17].

In order to probe these assertions, a quick calculation
has been performed for naphthalene using the classical
Beer–Lambert law:

EðzÞ ¼ ð1� RÞE0e�az; ð1Þ
where E(z) is the energy available at the depth z, R is the
reflectivity of the sample surface (measured to be 15% in
our experiments on naphthalene pellets), E0 is the total en-
ergy of the laser pulse (1 mJ), and a is the optical absorp-

tion coefficient. Up to our knowledge, no absolute value
of the optical absorption coefficient of naphthalene is avail-
able. However, in their FTIR work on ice:naphthalene
cryogenic mixtures, Sandford et al. [25] reported a ratio
of �34 between the absolute strengths of the O–H and
C–H stretching bands. Considering the 3.2 · 104 cm�1

absorption coefficient of the O–H stretching [5], this leads
to an absorption coefficient of �1000 cm�1 for C–H. With
this value, one gets a penetration depth of �10 lm.

In our simulation, the sample has been divided in 1 lm
thick slices and the dE energy deposited in each slice has
been calculated (see Table 1). This energy is supposed to
be entirely converted into heat, leading to a temperature
rise DT according to:

dE ¼ ncDT ð2Þ

where n = 4.4 · 10�9 moles is the quantity of naphthalene
in each 1 lm slice and c = 47.3 J/mol K is the molar heat
capacity at T = �180 �C [27]. The maximum temperatures
reached by each slice are listed in Table 1. Note that these
calculations do not include the cooling due to vaporization.
The maximum value obtained (493 K) is very close to the
boiling temperature of naphthalene (Tb = 490 K), but
clearly (by more than 30%) lower than its critical tempera-
ture (Tc = 750 K [28]). A phase explosion mechanism is
therefore excluded in this case. For comparison, the same
calculations would lead to temperatures of �10000 K for
ice samples. For such samples, it has been proven experi-
mentally [5] that phase explosion occurs as quickly as
T � 0.9 Tc.

Using the temperature values in Table 1, the desorption
flux has been calculated with the Hertz–Knudsen equation:

U ¼ P
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

2pmkT
p ð3Þ
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where P is the vapor pressure (calculated using data from
Ref. [28]) at temperature T, m is the mass of one naphtha-
lene molecule, and k is the Boltzmann constant. The time
needed for each slice to desorb completely is then:

Dt ¼ nNA

US
ð4Þ

where NA is the Avogadro number and S the desorption
surface (0.5 mm2). Although desorption occurs quite
quickly for the first slices, for depths of 5–6 lm the desorp-
tion time becomes much more important, in the ms range.
This is of the order of magnitude of our experimental
values.

This simple model gives strong arguments for the qual-
itative picture drawn above. The absence of explosive
vaporization seem to lead to a less effective cooling process
for the deeper slices, turning into longer desorption times.
The model is however incomplete, e.g. it does not include
the heat conduction nor the cooling due to the sublimation.
For example, the pressure values in Table 1 are higher than
the background pressure in the UHV chamber for depths
as large as �15 lm; actually, the desorbed depth is signifi-
cantly lower, as the sample is cooled by vaporization. All
these considerations strengthen the idea of a necessary
complete theoretical treatment (including thermal, optical,
and in-plume aspects [29]).

3.3. Technological and analytical potential

From a technological point of view, the most direct
application of the evidenced resonant effect is the selective
removal of one component of a mixture when tuning the
desorption source wavelength in resonance with its optical
absorption band. We have recently proven this potential in

visible/IR (O–H) [16] or IR (O–H)/IR (C–H) [19] compar-
ative studies on ice/inorganic and ice/PAH mixtures,
respectively. In the former study, cleaning of a ‘dirty’ ice
surface has been achieved, while in the latter one highly
preferential desorption of PAH (naphthalene) has been
demonstrated when tuning the OPO idler wavelength in
resonance with the C–H stretching (3.3 lm), with (almost)
exclusive desorption of water molecules when in resonance
with the O–H mode (3.1 lm). This selectivity could be of
great interest for a technique like dry laser cleaning
(DLC) [30], which aims to the removal of a contaminant
from a surface without affecting the substrate.

From an analytical perspective, the wavelength effect
described above could be used in the selective analysis of
complex samples (e.g. mixture of PAHs adsorbed on com-
bustion soot particles [31]). The specific shapes of the
absorption bands corresponding to different PAHs turn
into ‘spectral signatures’ by recording the desorption yield
evolution when scanning the OPO idler wavelength across
the C–H stretching mode range. Another important appli-
cation of the IR laser resonant desorption approach has
been demonstrated by George’s group [1,2,32] for the
depth profiling of ice-based samples. These studies investi-
gated the diffusion of atmospheric interest trace gases into
ice, by taking advantage of the sub-micron in-depth spatial
resolution due to the O–H resonance (compared to 25 lm
resolution previously achieved by the mechanical serial
cut technique [33]). The C–H mode could offer the same
opportunity for, e.g., analysis of successive layers of soot
deposits, although the penetration depth is larger in this
case, as mentioned above. A very interesting study has been
recently reported on the depth-profiling of oleic acid
adsorbed on glycerol aerosols by using a tunable IR OPO
[34]. An intriguing selective desorption of the glycerol core

Table 1
Output of a simple model based on the Beer–Lambert and Hertz–Knudsen equations (see text)

z (lm) dE (J) T (K) P (Torr) U Æ S (molec/s) Dt (s)

0 8.50E � 05 493.82925 924.03996 6.46E + 20 4.15E � 06
1 7.69E � 05 455.39982 320.63123 2.33E + 20 1.15E � 05
2 6.96E � 05 420.62743 104.15488 7.89E + 19 3.40E � 05
3 6.30E � 05 389.16407 31.66794 2.49E + 19 1.07E � 04
4 5.70E � 05 360.69484 9.01627 7.37E + 18 3.63E � 04
5 5.16E � 05 334.93482 2.40671 2.04E + 18 1.31E � 03
6 4.66E � 05 311.62619 0.6035 5.31E + 17 5.05E � 03
7 4.22E � 05 290.53567 0.14257 1.30E + 17 2.06E � 02
8 3.82E � 05 271.45218 0.03185 3.00E + 16 8.93E � 02
9 3.46E � 05 254.18472 0.00676 6.58E + 15 4.07E � 01

10 3.13E � 05 238.56048 0.00137 1.38E + 15 1.95E + 00
11 2.83E � 05 224.42308 2.67E � 04 2.77E + 14 9.68E + 00
12 2.56E � 05 211.63103 5.03E � 05 5.37E + 13 4.99E + 01
13 2.32E � 05 200.05631 9.26E � 06 1.02E + 13 2.64E + 02
14 2.10E � 05 189.58307 1.67E � 06 1.89E + 12 1.42E + 03
15 1.90E � 05 180.10649 3.00E � 07 3.47E + 11 7.72E + 03
16 1.72E � 05 171.53172 5.37E � 08 6.37E + 10 4.20E + 04
17 1.55E � 05 163.77295 9.71E � 09 1.18E + 10 2.27E + 05
18 1.41E � 05 156.75253 1.79E � 09 2.21E + 09 1.21E + 06
19 1.27E � 05 150.40018 3.36E � 10 4.26E + 08 6.29E + 06
20 1.15E � 05 144.65235 6.55E � 11 8.46E + 07 3.17E + 07
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has been evidenced when tuning the OPO in resonance with
the O–H mode (instead of C–H, used for depth profiling);
this behaviour has been tentatively explained by a ‘shatter-
ing’ effect.

4. Conclusion

The present work demonstrates the potentialities of the
C–H stretching mode as energy coupling channel in the
laser desorption of pure PAH samples. The perfect match
between the desorption yield and the optical absorption
spectrum around 3.3 lm has been demonstrated for the
three PAHs considered (naphthalene, acenaphthene, and
phenanthrene). A study of the desorption plume dynamics
shows the presence of non-negligible PAH signals at delays
as long as 50 ms after the desorption laser pulse. This result
contrasts with our previous IR or visible laser desorption
studies where the ejection plumes never lasted more than
a few hundred ls. The long term ejection observed in the
present study is tentatively explained in terms of thermal
properties of the PAH samples and optical absorption
strength of the C–H mode (compared to the O–H mode).
This hypothesis is confirmed by simple calculations based
on the Beer–Lambert and Hertz–Knudsen equations.

Some possible technological or analytical applications
of the resonant effect evidenced are discussed, e.g. the
removal of a contaminant from a surface without affecting
the substrate, the depth profiling of soot deposit or the
selective analysis of complex carbonated samples.
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the Région Nord-Pas de Calais and the Fonds Européen de
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Abstract

We present new results on wavelength-selective desorption of solid samples using the resonant interaction between the laser beam and the bulk.

The experimental set-up is based on the coupling of three techniques: laser desorption in the near-infrared (IR) (2.7–4 mm) with a tunable IR optical

parametric oscillator (OPO), UV multi-photon ionization, and reflectron time-of-flight mass spectrometry. The resonant character of the laser

desorption process has been investigated for an ice/polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) mixture, by excitation of the O–H and C–H stretching

modes. Highly preferential desorption has been evidenced, with exclusive desorption of water and PAH molecules at the O–H and C–H resonances,

respectively. Potential analytical (e.g. selective analysis of complex samples) and technological (e.g. dry laser cleaning, DLC) applications are

discussed.

# 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 68.43.Tj; 79.20.La; 82.50.Bc; 82.80.Rt

Keywords: Selective desorption; Photon stimulated desorption; Mass spectrometry; OPO; Ice; PAH

1. Introduction

Last decades have seen the appearance of new laser–solid

interaction techniques like matrix-assisted laser desorption and

ionization (MALDI) [1,2], laser resonant desorption (LRD)

depth profiling [3,4], or dry laser cleaning (DLC) [5]. There is

therefore, a high current interest in a better understanding of the

fundamentals of these techniques, in order to fully exploit (and

possibly extend) their technological and analytical capabilities

[6,7]. A thorough investigation of the complex laser–sample

interaction seems necessary, in terms of ejected products,

nature of the desorption process itself, and/or the specific

response to different parameters involved, like pulse energy [8]

or wavelength [9,10] of the exciting laser beam.

In this frame, the solid sample desorption using infrared (IR)

laser beams has started to gain particular attention, due notably to

its importance in MALDI studies on biological interest

molecules (see Ref. [11] for a recent review of this field). These

experiments use the energy coupling through the vibrational

excitation of the O–H, C–H and N–H stretching modes in the

3 mm wavelength range. However, relatively few results on the

resonant character of the desorption process have been reported

to date: we can cite the studies on the O–H [9,12] or C–H [13]

stretching modes. Several other works have tested the efficiency

of different wavelengths for various MALDI matrices, especially

in the 2.7–4 mm spectral range [14–16]; some tries have also

been done on the C O stretching around 6 mm [14]. One of the

causes of this shortage could be the difficulty to have access to a

widely tunable coherent IR source. The availability of free

electron lasers (FEL) and, more recently, IR optical parametric

oscillators (OPO) will undoubtedly encourage the development

of such studies in the near future.

We have developed an experimental set-up based on a

nanosecond LiNbO3 OPO mainly dedicated to the study of

environmental and/or biological interest ice samples. Interac-

tion of laser radiation with cryogenic H2O-based samples is of

particular importance due to the quasi-universal presence of

this molecule in various fields, as biology and medicine (water

www.elsevier.com/locate/apsusc
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in tissues, production of biomolecules, etc.) or atmospheric

physics and chemistry (e.g. activation of chlorine at the surface

of ice in polar stratospheric clouds, leading to the depletion of

the ozone layer [17]). Note also the great importance of PAH/

ice mixtures in astrophysics [18]. Using our experimental set-

up we have recently proven the exact match between the

desorption yield and the optical absorption coefficient of pure

ice samples in the O–H stretching region (2.8–3.4 mm) [9]. In a

first visible/infrared comparative study on inorganic salt/ice

mixtures [10] we have evidenced the selective character of the

desorption process, with highly preferential desorption of metal

under visible irradiation versus desorption of water in IR [10].

Possible analytical and technological applications have been

discussed. We are now extending this study to organic

compound/ice mixtures taking advantage of the tunable OPO

IR source available in our laboratory. Simultaneous investiga-

tion of the O–H and C–H stretching modes has been performed

on polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH)/ice mixtures. The

two resonances have been distinctly observed, around 3.1 and

3.3 mm, respectively. The wavelength-selective desorption

evidenced is therefore, proposed as a potentially useful tool

for the analysis of complex samples.

2. Experimental details

The experimental set-up developed for the study of ice-

based samples has been presented extensively elsewhere

[9,10,19–21]; only a brief description is given below, along

with details specific to this work.

The analyzing technique is based on a three-step method:

laser desorption, UV multi-photon ionization and time-of-flight

mass spectrometry. A 10 ns laser pulse delivered by a LiNbO3

tunable OPO is focused at normal incidence (�300 mm beam

diameter) on a liquid nitrogen cooled sample placed in a UHV

chamber (10�9 Torr residual pressure). The OPO wavelength is

varied by changing the LiNbO3 crystal angular position with

respect to the pump (Nd:YAG, 1064 nm, Quantel Brillant)

beam axis. The OPO idler wavelength is measured by a Jobin-

Yvon monochromator. The ejected particles are multi-photon

ionized by 30 mJ/10 ns pulses of a UV (l = 266 nm, frequency-

quadrupled Nd:YAG, Continuum Powerlite) laser beam,

focused (�100 mm spot size) orthogonally to the plume

propagation direction, in the region situated between the

extracting plates of a 1-m long Wiley-McLaren reflectron time-

of-flight mass spectrometer (RM Jordan Inc.). The transient

signals are recorded by a 500 MHz digital oscilloscope

(LeCroy 9350 AM) and then transferred to a PC and analyzed

using a LabView environment.

The samples have been prepared by rapid freezing (immersion

in liquid nitrogen) of a homogenous emulsion made by adding

several millilitre of distilled water to a few hundred milligrams of

pure (>98%) naphthalene (grounded, Sigma–Aldrich). The

samples so obtained are quickly transferred under vacuum

through an intermediate chamber in order to avoid frost

formation on the surface. They are placed on a temperature-

regulated cold finger maintained at�170 8C to prevent not only

ice melting, but also PAH sublimation under vacuum.

3. Results and discussion

3.1. O–H versus C–H laser resonant desorption

In order to evidence the resonant character of the laser

desorption process, the ice/PAH samples have been irradiated

by IR OPO pulses of 1 mJ energy at 18 different wavelengths, in

the spectral range between 2.9 and 3.4 mm. Although our

tunable OPO can deliver up to 3 mJ/pulse energies, we have

chosen to work with 1 mJ pulses to ensure a constant energy per

pulse over the entire spectral range investigated. For each

wavelength, 100 mass spectra have been averaged and the

amplitudes of m/z = 18 amu (water) and m/z = 128 amu

(naphthalene) peaks have been measured.

The desorption yields measured for different wavelengths in

the spectral range investigated are displayed in Fig. 1a. For

comparison, Fig. 1b displays the IR absorption spectrum of ice

(T = 100 K, data from Ref. [22]) and naphthalene (T = 15 K,

data from Ref. [18]). In order to make the experimental data

easily comparable, the values recorded for naphthalene have

been magnified by a factor of four. Note that the strength of the

O–H band is largely superior to that of the C–H band [18]. In

these conditions, we evidence a very good efficiency for PAH

detection (which can also arise from better ionization cross

section). The relative strengths of the O–H and C–H bands

result into a complete overlapping of the C–H absorption by the

O–H one in low concentration naphthalene/ice mixtures
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Fig. 1. (a) Experimental desorption yields for water (&) and naphtalene (*) in

the 2.9–3.4 mm wavelength range (the dotted and solid lines are B-spline curves

added to guide the eye). The experimental values for naphthalene have been

magnified by a factor of four (see text). (b) Optical absorption spectrum of ice

(dotted line, T = 100 K, data from Ref. [22]) and naphthalene (solid line,

T = 15 K, data from Ref. [18]).



(typically for H2O/C10H8 ratios greater than �50, see Ref.

[18]). Our samples had H2O/C10H8 ratios of �100 (see also

below). For these reasons, we have chosen to display on Fig. 1b

the optical absorption spectrum of pure naphthalene recorded at

15 K, instead of the spectrum corresponding to an ice/PAH

mixture. At the concentrations used, the interaction between the

O–H and C–H modes can at most lead to a broadening of the

absorption bands, but does not affect their positions [18].

Fig. 1 displays the excellent agreement between the

desorption efficiency and the O–H stretching optical absorption

spectrum around 3.1 mm, confirming our previous results on

pure ice samples [9]. Moreover, the resonant character of the

laser desorption process is also evidenced for the C–H

stretching around 3.3 mm. However, if the resonant behaviour

is quite intuitive (based on elementary arguments on energy

coupling into the solid sample), the selectivity of the desorption

evidenced here looks somehow more puzzling at a first

approach. Indeed, highly preferential desorption of H2O

molecules is observed when in resonance with the O–H mode,

in contrast with desorption of (almost exclusively) PAH

molecules in the C–H stretching spectral region. This is clearly

illustrated by mass spectra in Fig. 2a and b, recorded at l = 3.13

and 3.28 mm, respectively: at 3.13 mm, the only significant

signals in the mass spectra are those corresponding to the water

molecule (m/z = 18 amu) and its fragments OH m/z = 17 amu

and O m/z = 16 amu (extensive fragmentation is present due to

the choice we made to use high ionization pulse energies in

order to get maximum sensitivity); on the contrary, when the

samples were exposed to 3.28 mm radiation, almost no water

signal has been evidenced, and high signals appeared

corresponding to naphthalene (m/z = 128 amu) and its frag-

ments (aromatic, e.g. m/z = 102 amu, or hydrocarbon chain

radicals CxHy).

The wavelength-selective desorption has already been

evidenced in our recent study on inorganic salt/ice mixtures,

by comparative IR/VIS excitation [10]. Several trails have been

proposed and addressed in order to understand the origin of this

relatively unexpected behaviour. Indeed, when resonantly

exciting a vibration mode of one of the components in a binary

mixture (e.g. the matrix in MALDI), one expects a

simultaneous co-desorption of the other component (i.e. the

solute or analyte). This is the basis itself of an analytic method

like MALDI, and different matrices have been tested with the

emergence of this technique in IR. Although ice has been found

to be a rather poor performance matrix [24], efficient co-

desorption has been proved in our recent studies on atmospheric

(formaldehyde, ethanol, methanol) or biological interest

(tryptophan amino-acid) small organic molecules [19,20].

We have given in Ref. [10] an extensive discussion of the

preferential desorption of one component of the mixture under

VIS/IR excitation. The two main trails explored have been the

concentration and laser pulse energy effects. When increasing

one or both of these parameters, a decrease in selectivity has

been noticed, with extensive co-desorption and even hetero-

geneous clustering. These effects could not be clearly

evidenced in the present IR work, due to limitations linked

to the solubility of naphthalene in water and to the OPO energy

curve over the investigated spectral range. However, increasing

the laser pulse energy to �2.5 mJ at l = 3.1 mm, led to more

PAH desorbed, confirming the observations made in the

previous work [10]; in contrast, no heterogeneous clustering

has been observed. The influence of the laser fluence on the

preferential desorption from a binary system has been

investigated in the work of Yingling et al. [25] both

theoretically and experimentally, but at a fixed UV excitation

wavelength and rather in terms of desorption regime involved

and volatility of the two components.

On the other hand, the concentrations used here (typically

one PAH molecule for 100 water molecules) were about two

orders of magnitude higher than those employed in the

inorganic salt/ice study [10] and two to four orders of

magnitude higher than those usually employed in MALDI. The

(thermal) energy exchange between the excited component of

the mixture and the other one should have been accordingly

stronger, with loss of the desorption selectivity. This is not
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Fig. 2. Mass spectra obtained by laser desorption of an ice/PAH mixture at (a)

l = 3.13 mm and (b) l = 3.28 mm. Highly selective desorption is evidenced,

with preferential water and naphthalene desorption when in resonance with the

O–H (a) and C–H (b) stretching modes, respectively. Note: the broadening of

the aromatic peaks with respect to those corresponding to hydrocarbon chain

radicals or water molecules is not an apparatus fault; it rather seems to be linked

to internal energy distribution or thermal properties of the analyte (see some

possible explanations in refs. [8,23]).



observed in the present study, and the selective character is

preserved even at these high concentrations. Some concerns

have arisen about the inhomogeneous structure of the solid

sample, in view of the naphthalene insolubility in water. The

mixture looks rather like made of ‘‘islands’’ of small

(microscopic) PAH crystals frozen in surrounding ice.

However, the diameter of such crystals is much smaller than

the diameter of the IR beam at the sample surface. This

‘‘microscopic’’ inhomogeneity is then turned into a ‘‘meso-

scopic’’ homogeneity at the scale of the laser spot, with solute

and solvent molecules being simultaneously irradiated. This

was confirmed by probing different spots on the sample surface,

leading to similar results.

These considerations suggest a behaviour which reminds the

picture usually employed to describe a technique like dry laser

cleaning [26]. Some considerations about possible technolo-

gical and analytical openings of the wavelength-selective

desorption observed are presented below.

3.2. Potential technological and analytical applications

The main purpose of the DLC technique [5] is to selectively

remove undesirable contaminants from various surfaces while

avoiding (as far as possible) the substrate damage. This finds

great applications in, e.g. cultural heritage conservation and

restoration [27] or nuclear decontamination [28]. A thermo-

elastic expansion model is usually employed to explain the

removal of sub-micron particles from a surface without

affecting the substrate [26]. This implies a very small substrate

expansion (due to the temperature rise induced by the absorbed

light), resulting into high acceleration and ejection of

extraneous particles on the nanosecond time scale of the

process.

In our case the observed selective desorption could occur not

only from the surface, but also from a small volume located

under the surface. For instance, the penetration depth for one

laser shot is about 0.3 mm at l � 3.1 mm [9] and even higher at

l � 3.3 mm, if we consider the optical absorption coefficients

for O–H and C–H modes [18]. A significant decrease in the

overall signal has been observed after several hundred shots:

this leads to a possibly affected depth of 10–100 mm. This

‘‘volume’’ effect could be made possible by an inhomogeneous

structure of the frozen solutions in a high defect-density ice

matrix [10].

The practical potential of the selective desorption technique

has been demonstrated in our previous VIS/IR study by

cleaning of a ‘‘dirty’’ ice surface contaminated with combus-

tion soot particles (see Fig. 5 of Ref. [10]). While the

technological interest is clearly established, a thorough

characterization of the optimum laser–sample interaction

parameters (wavelength, fluence, pulse duration, etc., with

respect to the contamination material and its specific relation-

ship to the substrate) is nevertheless necessary for a controlled

wide-scale application.

From the analytical point of view, the resonant effect

evidenced could have great implications in the selective

analysis of complex samples (e.g. PAHs adsorbed on soot

particles). Currently, selectivity is usually ensured at the

ionization level in a desorption/resonance enhanced multi-

photon ionization (REMPI)/mass spectrometry experimental

scheme. At first sight, REMPI offers a valuable selective

solution for, e.g. discriminate between PAH isomers. Indeed,

PAHs are characterized by a strong absorption with distinct

resonance states in the near-UV. Existence of such a step to the

ionization continuum increases the selectivity of the experi-

ment, since only the molecule presenting a resonance state in

coincidence with the laser wavelength will be efficiently

ionized. By choosing the appropriate wavelength, one can

select a specific molecule to be preferentially detected. Another

advantage of this technique is its higher sensitivity (usually by a

factor 100–1000 compared with a non-resonant ionization

process). This permits to work with reduced laser power to limit

fragmentation and facilitate the analysis of the spectra.

However, several works pointed out the limitations of the

REMPI technique when working with PAHs, especially

concerning the loss of the selectivity in a one [29] or even

two color [30,31] ionization scheme, due essentially to spectral

congestion for large molecules and to the relative cross sections

of the S1 S0 versus IC S1 transitions (IC stands for

ionization continuum).

Such complications suggest that the REMPI technique alone

could fail in the fine analysis of complex samples. The

selectivity at the desorption level evidenced here in the

wavelength domain or the parametric selectivity on laser pulse

energy demonstrated in a very recent study [8] could therefore,

constitute very useful allies in a combined approach for a

complete determination of, e.g. natural samples composition.

4. Conclusion

Extending our recent work on inorganic salt/ice mixtures

[10], this study evidences the wavelength-selective character of

the laser desorption of binary ice/PAH mixtures in the IR

spectral range using a tunable LiNbO3 OPO. Desorption of H2O

molecules is highly favoured in the O–H stretching mode

(around 3.1 mm), while desorption of PAH molecules only

occurs when in resonance with the C–H mode (�3.3 mm). This

apparently unexpected behavior evokes the dry laser cleaning

technique. The wavelength-dependent desorption could have

interesting perspectives in the selective analysis of complex

samples, possibly in combination with the REMPI technique.

From a technological point of view, it could find a direct

application in the controlled cleaning of contamination

material.
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Abstract

Characterization of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) samples has been performed by laser desorption combined with multi-photon

ionization technique using two different geometries of the ionization laser beam. This comparative study evidences the strong influence of

ionization laser fluence on PAH fragmentation. Through a�103 enlargement of the ionization probe volume and 104 reduction of laser fluence over

previous studies, fragment free mass spectra are obtained with higher sensitivity and selectivity. The ability to measure fragment free PAH mass

spectra is a very important step in the end goal of measuring complex unknown mixtures of PAH desorbed from solid surface such as soot samples.

# 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are chemical

compounds that consist of fused aromatic rings. PAHs are

important precursors of carbonaceous soot particles which are

produced and emitted from various combustion processes [1,2].

Furthermore, PAHs are adsorbed on the soot particles and are

also emitted as pollutant. There is scientific interest in

characterizing and quantifying these adsorbed PAHs since

they can provide key information about the mechanism of the

soot formation for various fuels and combustors. Equally

importantly is the potentially carcinogenic effect of PAHs

ingested by humans [3]. Though this has motivated various

studies [4–9], an extensive analysis of the adsorbed PAHs onto

soot particles is still challenging. We are developing an

experimental set-up based on the coupling of laser desorption/

photoionization/time-of-flight mass spectrometry (TOF-MS)

techniques dedicated to such a study with particular focus on

the dependence of the adsorbed PAHs on the stage of

combustion and the nature of the fuel [10–13].

In order to provide a better understanding of the complex

processes involved in our analysis method, a three-step

program has been adopted: (1) complete apparatus character-

ization using pure (or mixed) PAH samples (naphthalene,

phenanthrene, pyrene, . . .); (2) use of ‘‘surrogate’’ soot samples

comprised of PAHs adsorbed on activated charcoal surfaces; (3)

analysis of combustion soot samples.

In previous papers, an extensive characterization of the laser

desorption process has been performed. By varying the energy

of the laser pulse, a specific response of each PAH has been

evidenced, providing a ‘‘signature’’ of the PAH being desorbed

[12]. We have also investigated the resonant desorption

characteristics of PAHs in the 3.3 mm range by exciting the

C–H stretching mode with a tunable pulsed LiNbO3 optical

parametric oscillator (OPO). An excellent match was obtained

between the desorption yield and the optical absorption spectra

of the PAHs [10]. These studies offer valuable strategies and

tools for the selective analysis of complex samples (e.g. PAHs

adsorbed on combustion soot particles).
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An important objective of the coupled laser desorption/

photoionization/TOF-MS techniques is to maximize PAH

signals within the mass spectra while minimizing PAH

fragmentation. The desorption methods described above

offer important insight on the contribution of the laser

desorption process to PAH fragmentation, however, during

these studies it was not possible to eliminate the presence of

PAH fragments, CxHy species, and C and H ions in the mass

spectra.

In the present article, we consider the PAH ionization stage,

again with a specific objective of reducing the PAH

fragmentation observed in the mass spectra. Through a study

of two compounds: anthracene and pyrene as a function of the

ionization laser fluence, the contribution of ionization to PAH

fragmentation and the origin of peak broadening, observed in

all our previous spectra, have been elucidated, using two

geometries of the ionization laser beam, obtained, respectively,

with a spherical and a cylindrical lens. Evolution of PAHs

signal with the ionization laser fluence is discussed. Finally,

influence of the desorption fluence on the ionization process is

demonstrated and tentatively explained.

2. Experimental details

The experimental set-up has been extensively detailed in

previous papers [10–15]. Briefly, our approach is based on the

coupling of three techniques:

(1) PAH solid samples (prepared by pressing�300 mg powder)

are placed on a liquid nitrogen cooled holder (in order to

avoid sample sublimation) in a UHV chamber (residual

pressure: 10�9 Torr) and irradiated at normal incidence by

the beam of a 7 ns doubled Nd:YAG laser (l = 532 nm,

Quantel Brillant) focused to a 1 mm diameter spot.

(2) Desorbed neutral products are ionized using the fourth

harmonic (l = 266 nm) of another pulsed Nd:YAG laser

beam (Continuum Powerlite 8010), passed perpendicularly

to the plume and centered between the extraction plates of

the mass spectrometer. The delay between the two laser

pulses is set to 50 ms, using a digital four channel delay/

pulse generator (Standford Research System DG 535). It is

noted that two photons are typically required to ionize

PAHs.

(3) The ions produced in this way are mass-analyzed in a 1-m

long TOF-MS (RM Jordan). A mass resolution of Dm/

m � 1000 is achieved throughout a typical spectrum.

In order to give a better insight into the ionization process,

two geometries of the laser beam are tested here. The first

geometry is that used in our previous experiments: a Gaussian

laser beam focused with a plano-convex spherical lens

( f = 25 cm) to a spot at the centre of the extraction plates of

the TOF-MS. The second geometry is obtained using a plano-

convex cylindrical lens ( f = 25 cm). Light is focused along

one axis only, thus forming a laser sheet from the Gaussian

beam (see Fig. 1). The laser focus is located before the

extraction plates and thus below the desorbed plume. In the

ionization zone, the laser sheet is gently expanding with a

thickness in the order of 1 mm. This laser beam geometry

gives a larger ionization volume and should increase the

system sensitivity and allow the measure of mass spectra for

significantly lower laser fluences than that possible with a spot

focused laser. It is noted from the literature that Zenobi and

co-workers [16,17] used a focused laser sheet for the

ionization process.

A preliminary study has been carried out to characterize

the laser beams. Photosensitive paper has been used at

several distances and different laser energies (measured by a

pyroelectric detector Oriel) to visualize the laser profiles in

the ionization zone. For the Gaussian laser beam configura-

tion the ionization volume is roughly a cylinder with a

Gaussian radial profile (waist diameter of �100 mm based on

the profile recorded on the photosensitive paper) and a height

governed by the 10 mm diameter of the aperture in

extraction/acceleration plates of the mass spectrometer. This

results in a 0.08 mm3 ionization volume. For the laser sheet

configuration, the beam profile is elliptical Gaussian

perpendicular to the laser propagation axis with a character-

istic length and width of 10 mm � 1 mm. The effective

ionization volume is defined by the volume of laser sheet

which projects perpendicularly onto the aperture of the

extraction/acceleration plate (see Fig. 1). With a simple

integration of the laser sheet thickness over the area of the

hole, the effective ionization volume is calculated to be

�70 mm3. In both cases, it has been assumed that there is

negligible variation in the dimension of the laser beam

throughout the height of the effective ionization volume

which is appropriate for the gentle focuses ( f = 25 cm) used

here. The ionization volume for the laser sheet is �1000

times larger than that for the spot focused laser beam. This

should lead to a significant increase in the magnitude of

measured mass spectra for a given laser fluence (i.e. higher

sensitivity). Equally, the change in laser beam geometry will

result in a 1000-fold decrease in the average ionization

fluence for the same laser energy (e.g. 0.4 J/cm2 versus

�400 J/cm2 for an equal energy of 50 mJ/pulse).

Fig. 1. Schematic of the ionization laser profile obtained using a plano-convex

cylindrical lens.
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3. Results and discussion

3.1. Evolution of the mass spectra with the ionization

fluence: spherical versus cylindrical lens focusing

It is the supposition of this study that ionization laser fluence

plays an important role in the existence of PAH fragments in the

mass spectra observed from desorbed PAH samples. By this

theory, a decrease of the average ionization fluence should

result in a reduction in the presence of the fragments in the mass

spectra. In practice, the irradiated volume for the spot focused

Gaussian beam is so small that we are limited to the use of

relatively high laser fluences in order to be able to detect species

in the desorption plume. A typical spectrum is included in

Fig. 2a. Clearly, for this fluences, PAH fragments are observed

in the mass spectra. In addition to the primary peak for pyrene,

large PAH fragments at �150 and 175 amu, peaks associated

with CxHy and finally with atomic H and C are observed.

Though the strength of these peaks relative to the primary peak

can be adjusted, they cannot be entirely removed [12].

In the case of the defocused laser sheet, the significant

increase of the laser area perpendicular to the TOF-MS axis has

greatly improved the sensitivity of the system. With this

enhanced sensitivity it is possible to reduce the laser fluence to

Fig. 2. (a) Typical mass spectrum obtained from desorption of pyrene with spherical lens focused ionization laser beam, desorption laser fluence: 0.2 J/cm2,

ionization laser fluence: 400 J/cm2; (b–d) zooms of the spectrum corresponding, respectively, to the lightest atoms C and H produced in the center of the ionization

laser beam, CxHy radicals produced in an intermediate zone, and PAHs ionized in the periphery of the beam (see text). Below: schematic of the beam profile.
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the point where we see a fragment free spectra for the primary

PAH. This is clearly demonstrated in Fig. 3a–c, which shows

the evolution of the mass spectrum of pyrene for three

ionization fluences. The fragments evident in the spectra

progressively decrease with decreasing laser fluence and for

sufficiently low fluence (0.05 J/cm2), the only detectable signal

corresponds to the primary PAH peak and its associated

protonated and/or 13C isotope peaks. The importance of

achieving unfragmented PAH spectra for interpretation of

complex and unknown PAH mixtures, where ambiguity

between PAH and PAH fragments could make spectra

interpretation near impossible, cannot be overstated. Despite

a reduction in laser fluence by a factor of 104 over the spot

focused laser, the magnitude of the signal for the primary PAH

peak is actually 10 times higher. A clear separation of the

individual peaks which make up the total signal for the primary

PAH is possible with the low fluence laser sheet. This is

discussed further in the following section on peak broadening.

Fig. 4 presents in greater detail the evolution of PAH peaks

as a function of the measured ionization fluence for desorbed

pyrene and anthracene. For low fluences (<100 mJ/cm2) the

intensity of the parent PAH peak increases rapidly with

increasing fluence with negligible change to the parent PAH

line width. The inflection of the curve (�125 mJ/cm2)

corresponds to the appearance of the larger PAH fragments

conserving the aromatic rings and to moderate broadening of

the PAH peak. In this fluence regime, it is not possible to

increase the PAH peak without simultaneously broadening the

line width. The maximum parent PAH line peak is reached

when the hydrocarbon radicals are first observed. One should

emphasize that all the CxHy appear at the same fluence (with the

notable exception of C and H), evidencing their common origin.

The decrease of the PAH line above this fluence goes hand in

hand with a clear broadening of the peak and the increase of the

CxHy peaks. For the highest fluences (>1.5 J/cm2), hydrogen

and carbon are detected.

The evolution of the PAH peak with ionization laser fluence

for the two molecules studied (i.e. pyrene and athracene) is

largely similar, including the absolute magnitude of the voltage

peaks in the mass spectra. This result is rather surprising,

considering that pyrene exhibits resonant enhanced ionization

at this wavelength while anthracene is off-resonant as

evidenced by Haefliger and Zenobi [17]. An exhaustive study,

using more PAHs (for example, naphthalene, phenanthrene,

and fluoranthene, the last two are, respectively, isomers of

anthracene and pyrene and are ionized with different efficiency)

is being performed in order to further explore this observation.

The influence of ionization fluence on PAH fragmentation

has been clearly demonstrated. For 266 nm ionization laser

fluences below 100 mJ/cm2 (for a 532 nm desorption laser

Fig. 3. Typical laser desorption mass spectra of pyrene obtained with a

cylindrical lens focused ionization laser beam, and schematic of the beam

cross section at three different ionization fluences: (a) 0.5 J/cm2, (b) 0.35 J/cm2,

(c) 0.05 J/cm2. Desorption laser fluence: 0.2 J/cm2.

Fig. 4. Evolution of pyrene and anthracene peak intensities with ionization fluence. Desorption laser fluence: 0.2 J/cm2.
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fluence of 200 mJ/cm2) it is possible to obtain fragment free

PAH spectra for pyrene and anthracene. This guideline is very

instructive for the development of techniques to study complex

PAH mixtures, such as those which could be desorbed from

soot, where PAH fragmentation would greatly distort the

observations made about the PAH and aliphatic composition

[9].

It is important to note that though fragment free spectra

allow for the unambiguous identity of the PAH masses present

in the desorbed plume, it does not necessarily allow

identification of the isomers associated with the masses. For

this purpose various strategies have been suggested including

REMPI for selective ionization [16,18,19]. However, Haefliger

and Zenobi demonstrated that single wavelength, two photon

REMPI is not very selective for desorbed PAH because of the

high temperature of the PAH gas [17]. Variation of the

wavelength and fluence of the desorption laser for selective

desorption of PAH isomers from solid PAH samples has been

suggested by Focsa et al. [10,11,14,15]. An entirely different

approach is the use of very high fluence ionization laser pulses

to ionize the desorbed PAH and to use the fragmentation

patterns to resolve the isomers present in the desorbed plume

[20–22]. Perhaps a coupling of the very gentle ionization

demonstrated here for the determination of the parent mass

peaks and high fluence ionization to fragment those PAHs for

the determination of the isomers could be possible.

An increase of the ionization volume should not come

without an associated cost. In this case, the expectation was that

the larger volume would lead to line-broadening in the mass

spectra due to differences in the positions and velocities of the

ionized particles. In fact, we see improved mass resolution of

the primary PAH peak when using the out of focus laser sheet

than we do when using the tightly focused laser spot. Clearly,

the relationship between laser geometry, fluence, and mass

spectra is complicated and we explore this in the following

section.

3.2. Origin of peak broadening in mass spectra

Figs. 2a and 3a show the mass spectra of the desorption of

pyrene, obtained with the two geometries of ionization laser

beam at same energies (desorption: 1.5 mJ/pulse or 0.2 J/cm2;

ionization: 50 mJ/pulse). The spectra appear similar at first

sight. In particular, one can find the same clear segregation

between high mass peaks (over m/z�100 amu) associated with

the desorbed PAH and some larger fragments conserving the

aromatic ring structure and low mass peaks corresponding to

series of hydrocarbon radicals CxHy. Finally, a pronounced

broadening of the mass peak profiles at high masses is observed

for both cases. However, little differences do exist. Though the

width of the parent pyrene signals are comparable (�7 amu),

peaks related to hydrocarbon radicals are narrower in the

spectrum obtained with spherical lens (�0.05 amu in the latter

case compared to �0.25 amu for the cylindrical lens). Further,

the peak for the carbon atom observed in the spectra for the

cylindrical lens configuration is clearly weaker while that for

atomic hydrogen is not visible at all.

The relatively broad peak for the parent PAH originates from

several factors. First the naturally occurring 13C isotope will

create measurable peaks at 1 amu and sometimes 2 amu above

the principal PAH peak for PAHs in this mass range. Second,

dehydrogenation and hydrogenation can occur during the

desorption and/or ionization steps. These combined with line

broadening described below lead to the appearance of one

broad peak for the PAH under high fluence conditions.

The line broadening apparent in the mass spectra is linked to

the geometry of the irradiated plume volume dictated by the

ionization laser focusing lens. In the case of a spherical lens, the

average ionization fluence does not give an account of the high

variation of the energy density along the radius of the irradiated

volume. Following a Gaussian shape, the fluence is indeed high

in the very center of the volume (one can estimate that 90% of

the beam’s power is flow through a �100 mm diameter) and

quite low in its periphery (�1 mm diameter). We draw the

following intuitive picture to explain the observed mass spectra

and line broadening: In the center of the beam, the high fluence

causes PAH to fragment into the lightest atoms H and C

(Fig. 2b). In an intermediate zone, the fluence leads to the

production of hydrocarbon radicals CxHy (Fig. 2c). It is only in

the periphery that the fluence falls in the range where it is

appropriate to ionize the desorbed PAHs (parent and large

aromatic fragments) (cf. Fig. 2d). Consequently, the lightest

ions originate from a very small volume centered in the

extraction plates with a narrow spatial distribution while

hydrocarbon radicals, and even more so PAHs, are ionized in

progressively larger volumes. The larger ionization volume,

and in particular the dimension of the volume which lies along

the TOF-MS axis influences the broadening in the spectra in

several ways. First the plume velocity distribution component

perpendicular to the peak forward direction, and thus along the

TOF-MS axis, broadens with a larger ionization volume.

However, considering the strong forward peaking in the plume

[23] and since the distance from the PAH sample to the

ionization volume is �40 mm, while the thickness of the laser

beam is only 1 mm, the plume velocity component perpendi-

cular to the propagation axis should be small and thus should

have a negligible impact on mass peak broadening. Second, the

thickness of the laser beam along the TOF-MS axis creates an

initial spatial distribution of the newly formed ions. This spatial

distribution leads to an energy distribution amongst the ions

traveling through the drift region of the mass spectrometer and

thus leads to peak broadening. It is believed that the spatial

distribution is the primary source of mass peak broadening

observed in our spectra. Since the various species see different

effective initial spatial distributions, they show different levels

of peak broadening in the resultant spectra.

In the case of a cylindrical lens, the plume is ionized by a

laser sheet. The mid and low fluence regimes still exist however

the gradients in the fluence are significantly lower due to the

larger area of the laser sheet. Since the dimension of the

ionization laser beam along the TOF-MS axis is much larger,

the initial spatial distribution of ions will also be larger and it is

natural that the peaks for the intermediate size ions (i.e. the

CxHy
+) should appear broader. For the PAHs and large PAH
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fragments, where the same line widths are observed for both

optical geometries, it can be concluded that the lowest laser

fluences found in the periphery of the beams result in the same

initial spatial distribution of ions.

3.3. Coupling of desorption and ionization processes

Fig. 5 displays the intensity of pyrene peaks as a function of

the measured ionization fluence performed with a higher

desorption laser energy of 2.5 mJ/pulse (fluence: 0.32 J/cm2).

The distribution of pyrene peak intensity as a function of

ionization energy is obviously narrower than that obtained for a

desorption energy of 1.5 mJ/pulse. Furthermore, extensive

fragmentation is first observed at lower ionization energy. This

unambiguously demonstrates that desorption fluence affects the

fragmentation obtained at the ionization stage. It also

demonstrates that it is difficult to assign an allowable fluence

for fragment-free PAH ionization, since this fluence is strongly

coupled to the desorption process and desorption fluence.

The mechanism by which desorption conditions influence

the ionization process can be intuitively explained. First, higher

desorption energy increases the internal energy of the ejected

PAHs, making their fragmentation and ionization possible at

lower ionization fluence. Quantification of the internal energy

of the desorbed species is therefore important and could be

probed using LIF or REMPI spectral analysis. Second, the

number of desorbed molecules and, as a consequence, the

number of collisions in the plume increases with the desorption

fluence, leading to an increase of the in-plume fragmentation

(i.e. prior to ionization). Thus, more PAH fragments exist in the

plume which can be ionized without actually being fragmented

by the ionization laser pulse. CxHy, hydrogen and carbon appear

in the mass spectra at lower ionization fluence for analogous

reasons.

The role of desorption in the fragmentation process has

already been evidenced in a recent article [12]. A characteristic

response of each studied PAH according to the desorption laser

energy has been evidenced, defined by a desorption threshold,

an optimum laser pulse energy for maximum yield and a

working range. This evolution, obtained in high ionization

fluence regime, was explained in terms of competition between

ejection and fragmentation of the irradiated PAHs during the

desorption process. However, in light of the present work, the

picture appears more complex since there exists an intricate

relationship between the desorption and ionization processes.

4. Conclusion and perspectives

In this work, we have clearly demonstrated the importance

of ionization laser fluence to the presence of PAH and CxHy

fragments in the mass spectra of laser desorbed PAH plumes. It

is demonstrated that the use of a laser sheet for the ionization

process allows for fragment free ionization of desorbed PAHs.

The different line widths of the species observed in the mass

spectra at high laser fluences are related to the geometry of the

ionization beam. It is shown that the allowable ionization

fluence is strongly influenced by the desorption process since

desorption influences the internal energy of the desorbed

species at the time of ionization and also the in-plume

fragmentation due to higher collision rates.

Many questions and research directions are opened up by

this improvement to our laser desorption/photoionization/TOF-

MS system. As an example, in the present study, the time delay

between desorption and ionization was fixed and thus all

experiments were performed on the same velocity class of

desorbed species. A logical extension to this work will be to

study the influence of ionization fluence on PAH signal and

fragmentation for different velocities in the desorbed plume.

Another area of interest is the possible link of ionization

fragmentation with desorption regime. Different effects are

expected depending on whether the desorption occurs through

phase explosion or normal vaporization [24].

Future work using soot or soot surrogates to understand the

influence of desorption from an active carbon surface (where

photon absorption by the carbon would be significantly

different than for pure PAH samples) and subsequent ionization

on PAH fragmentation is clearly needed in order to determine

appropriate laser fluences for fragment free mass spectra.
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Technologies de Lille, 59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France
2 Laboratoire de Physico-Chimie des Processus de Combustion et de l’Atmosphère
(UMR 8522), Centre d’Etudes et de Recherches Lasers et Application (FR CNRS 2416),
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Abstract
We present the use of a combined laser desorption/multi-photon ionization/time-of-flight mass
spectrometry technique for the analysis of polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) solid
samples. A thorough characterization of the first step (laser desorption) of this experimental
technique has been performed. By varying the energy of the laser pulse, a specific response of
each PAH has been evidenced for pure and mixed PAH sample desorption. This behaviour has
also been studied with respect to the fragmentation processes. Similar studies on PAHs
adsorbed on graphite evidenced the possibility of desorbing molecules from the adsorbed phase
only, i.e. without a contribution from the graphite substrate. These findings represent important
preliminary steps towards the final goal of setting up a completely characterized analytical
method for the investigation of the adsorbed phase of soot particles generated in combustion
processes.

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

1. Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) constitute a large
class of compounds containing two or more aromatic rings.
Present from the early stages of the combustion processes, they
play an important role in soot inception, following a complex
and partially unsolved mechanism of condensation, coagula-
tion, aggregation and dehydrogenation [1]. Furthermore, the
gaseous PAHs are adsorbed onto the soot matrix so formed.
Physical and chemical properties of soot are intimately linked
to the fuel employed and to the type of combustion process
since these parameters affect the structure and the adsorbed
phase (especially PAHs) of the soot particles. The fate of these
particles in organism is not yet accurately established; however
there is currently no doubt as to their carcinogenic potential.
For example, Denissenko et al [2] have pointed out the role
of benzopyrene-type molecules in lung cancer. A thorough

3 Address for correspondence: UFR de Physique-Laboratoire PhLAM,
Université de Lille 1, Bâtiment P5, bur. 037-59655 Villeneuve d’Ascq Cedex,
France.

characterization of the adsorbed phase in various combustion
conditions is therefore needed in order to address the chemical
reactivity of the soot particles, with direct impact on the human
health [3, 4].

While data on gaseous PAHs present in the combustion
gas is abundant, the available information on adsorbed PAHs
is still relatively limited [5–12]. We are developing an
experimental set-up dedicated to such a characterization, with
special focus on the dependence of the adsorbed phase on
the combustion stage or the fuel nature. In order to provide
a better understanding of the complex processes involved
in the laser desorption/multi-photon ionization/time-of-flight
mass spectrometry method we use [13–15], a three-step
program has been adopted: (1) complete characterization of
the laser desorption process on pure or mixed PAH samples;
(2) use of ‘surrogate’ soot samples by adsorbing PAHs on
carbon substrates (graphite, activated charcoal surfaces, black
carbon or washed soot); (3) analysis of combustion soot
samples. This paper presents preliminary results of the first
two steps of the project. The influence of the laser pulse
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energy on the desorption yield of six different PAHs has been
investigated. The results show a specific response for each
PAH, defined by a desorption threshold, an optimum laser
energy (maximum yield) and a working range. The selectivity
of the method with respect to PAH fragments is also discussed.
Similar studies on PAHs adsorbed on graphite are presented,
evidencing the possibility to achieve a smooth desorption,
i.e. without contribution of the carbon matrix to the mass
spectrum recorded. Finally, some analytical implications are
discussed.

2. Experimental technique

The main features of the laser desorption mass spectrometer
have been presented in detail elsewhere [13–15]. Briefly, a
10 ns frequency—doubled (532 nm) Nd:YAG laser is focused
(� ∼ 1 mm) at normal incidence on a PAH sample placed
on a liquid nitrogen cooled sample holder in a UHV chamber
(residual pressure ∼10−9 Torr). Cooling the PAH solid
samples is necessary because of the high vapour pressure of
these compounds at ambient temperature [16].

In contrast to our previous work [14] using an IR OPO
to desorb PAHs by vibrational coupling of the energy, this
paper presents the use of visible radiation (532 nm). The
energy coupling into the solid is now performed through two-
photon absorption, as all the PAHs under study have significant
absorbance at 266 nm through the π–π∗ transition of the
aromatic ring [17].

The desorbed neutral particles expand into the region
between the extraction plates of a 1 m long reflectron time-
of-flight mass spectrometer (RM Jordan, Inc.) where they are
photo-ionized by a 10 ns pulsed laser (Continuum Powerlite
8010, λ = 266 nm, 4.7 eV). Considering the ionization
potential of the PAHs (typically 7–8 eV), two 266 nm photons
are required to reach the ionization limit from the ground
state. Two different geometries of the ionization laser beam
are currently used by our group. The first one provides a larger
ionization volume through the use of a cylindrical lens (to
create a laser sheet of typical dimensions ∼10 mm × 10 mm ×
1 mm). This configuration greatly reduces the fragmentation
related to the ionization step and can result in enhanced
sensitivity [18]. The second geometry uses a spherical lens
( f = 25 cm) for tighter focusing (� ∼ 100 μm) of the
ionization beam in the very centre of the desorption plume.
This drastically increases the probability to fragment the
desorbed molecules and, consequently to make the obtained
spectra more complex. However, this geometry also greatly
facilitates the ionization of fragments produced during the
desorption step—particularly hydrogen and carbon (ionization
potential 13.6 and 11.3 eV respectively, three-photon process).
Thus, this geometry provides a more appropriate tool for the
study of the desorption processes (including fragmentation)
and we have chosen it for exclusive use in the present work.
A typical ionization laser energy of ∼30 mJ/pulse (leading to
an intensity of ∼40 GW cm−2 at the focus point) has been used
in the experiments described herein.

The desorption and ionization lasers are synchronized by a
digital four channel delay/pulse generator (Stanford Research

System DG 535). The delay between the two lasers is
set to 50 μs. The transient signals delivered by the MCP
mass spectrometer detector are recorded by a 2 GHz digital
oscilloscope (LeCroy Waverunner 6200A) and then transferred
to a PC through an Ethernet interface for further processing
under Labview (National Instruments) environment.

The samples have been prepared by pressing ∼300 mg of
powder of six different PAHs: naphthalene (molecular weight
128 amu), acenaphthene (154 amu), phenanthrene (178 amu),
anthracene (178 amu), pyrene (202 amu), and fluoranthene
(202 amu). All of them are classified by the US EPA as priority
pollutants [19].

3. Results and discussion

3.1. Specific response to the desorption laser energy

In order to give a better insight into the laser desorption
process, we performed a study by varying the 532 nm laser
pulse energy Ed. Figure 1 displays the evolution of the peak
intensity of each PAH with Ed. We have experimentally
checked that the use of the peak intensity or area led to
qualitatively similar results. Please note that all the curves
have been normalized; therefore, one should not use a direct
comparison between the intensities of different PAH signals to
evaluate the efficiency of the desorption/ionization processes
for the various molecules under study.

This parametric study evidences a characteristic response
of each PAH, defined by a desorption threshold, an optimum
laser pulse energy for maximum yield and a working range.
This can have important analytical implications in the analysis
of complex samples or in the separation of isomers (see
section 3.4 for a more detailed discussion). Furthermore, the
studies we have performed on PAH mixture samples show
that the specific response of each PAH to the desorption
laser energy is preserved. Figures 2 and 3 illustrate this
assertion in the case of 50–50 wt% pyrene/anthracene and
acenaphthene/anthracene mixtures, respectively. The mass
spectra included in these figures show the change in the
observed PAH ratios when changing the desorption laser
energy. Note that the pyrene has significantly higher ionization
efficiency than anthracene at 266 nm [20], while acenaphthene
and anthracene have comparable ionization cross sections
at this wavelength. This could explain the much more
spectacular change in the pyrene/anthracene ratio, compared
to the acenaphthene/anthracene one. Although only a slight
variation in the latter ratio is observed at high desorption
energies (as expected from the responses of pure samples
presented in figures 1(b) and (d)), this variation can still have
important analytical implications when a quantitative approach
is considered (see section 3.4). Note that in figure 2 the
intensity scales on the two mass spectra are different and
the signals have been normalized on the response profiles for
better visibility. The important change in the ratio of the two
compounds strengthens the need for a selective optimization
of the experiment parameters (in this case, the desorption laser
energy) in the (even qualitative) analysis of complex mixtures.

Another issue when looking to figures 2 and 3 is the mass
resolution: as one can easily remark (especially from figure 3),
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Figure 1. Response of the six PAH peak intensities to the desorption laser energy Ed.

this is heavily degraded at high desorption energies. As already
mentioned in a previous study [18], this is not due to a mass
spectrometer fault, but to a coupling of the ionization volume
and ejecta internal energy effects. This behaviour will be
addressed in a forthcoming study on the desorption/ionization
coupling.

3.2. Role of the desorption in the fragmentation processes

The general evolution of the PAH signal intensities with Ed

can be intuitively explained as follows: beyond a specific
threshold, the energy brought by the laser to the sample is
sufficient to eject the PAH; above this limit, the number of
desorbed particles increases with Ed. However, the ‘excess
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Figure 2. Evolution of the m/z = 202 and 178 amu PAH signals with Ed for the laser desorption of a 50–50 wt% pyrene/anthracene mixture.
Above: mass spectra recorded at two individual energies (2 and 5.5 mJ/pulse).

energy’ (with respect to the threshold) can also be used to
fragment the molecules (i.e. directly at the desorption stage) or
to increase the internal energy of the ejected particles, which
further rises the fragmentation probability at the ionization
stage. In addition, the multiplication of the collisions
between the desorbed particles could also be responsible for
the fragmentation. The competition between ejection and
fragmentation explains the existence of an optimum laser
pulse energy (maximum PAH signal intensity). Beyond
this optimum, the fragmentation becomes predominant, the
parent PAH signal intensity decreases while the signals of the
lighter fragments become more intense. For higher desorption
energies (between 2 and 6 mJ/pulse, depending on the PAH),
the hydrocarbon radicals and larger fragments are further
partially dissociated into carbon and hydrogen atoms. As an
illustration, figure 4 displays the simultaneous evolution with
Ed of the signals of phenanthrene (178 amu) and atomic carbon

(12 amu) for the desorption of a pure phenanthrene sample.
One can notice that between the desorption threshold and the
optimum of the PAH signal the carbon signal does not increase
in the same way than that of the intact PAH. This emphasizes
the role of the desorption process besides ionization in the
formation of the lightest fragments even at low desorption
fluences. Indeed, if one supposes the contrary, increasing
the number of desorbed PAH molecules should result in the
increase by the same factor of the fragments intensity, situation
which is not observed here.

PAH peaks in the mass spectra are usually accompanied
by polycyclic fragment signals in a wide range of Ed. The
mass associated with these signals generally matches the mass
of a PAH molecule or its (de)protonated and/or isotopic forms.
Figure 5(a) shows the occurrence in the mass spectra of two
high mass fragments at m/z = 152 and 176 amu when
desorbing a pure fluoranthene sample (m/z = 202 amu). The
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Figure 3. Evolution of the m/z = 154 and 178 amu PAH signals with Ed for the laser desorption of a 50–50 wt% acenaphthene/anthracene
mixture. Above: mass spectra recorded at two individual energies (4 and 7 mJ/pulse).

mass 176 comes from the mass 202 (fluoranthene) by loss of
a C2H2 (m/z = 26 amu) fragment, while the mass 152 comes
from a subsequent loss of a C2 (m/z = 24 amu) fragment.
These fragmentation pathways have already been seen by other
authors [21] and could drastically complicate the interpretation
of the spectra, especially when analysing mixtures of several
PAHs adsorbed on the same matrix. For instance, the m/z 152
would match the acenaphthylene PAH (C12H8), while the m/z
176 would match a dehydrogenated form of m/z 178 PAHs
(anthracene, phenanthrene) obtained by loss of two hydrogen
atoms.

Figure 5(b) shows the evolution with Ed of the 152
and 176 amu fragments intensity (for an easier comparison
distribution for pure fluoranthene has also been replotted on
figure 5(b)). Their behaviour resembles more to that of 12C
depicted on figure 4 or other light CxHy hydrocarbon radicals
than to the behaviour of unfragmented desorbed PAHs. This
confirms again the role of the desorption in the formation of all
the fragments.

Moreover, from the analytical point of view, the specific
response (in terms of desorption laser energy dependence) of

unfragmented molecules versus aromatic fragments matching
PAH masses would allow one to say whether a given mass in
the spectrum comes from an intact PAH (i.e. present in the
analysed sample) or from the fragmentation of another (higher
mass) PAH, also present in the sample.

3.3. Towards the analysis of soot samples: PAHs on graphite

As mentioned in section 1, the next step on the way to the
analysis of soot samples (collected from a burner) is the
study of PAHs adsorbed on graphite surfaces. Following the
classification of Heimann et al [22], graphite is a regular
allotropic form of carbon, containing hybrid sp2 atoms only
while soot is a transitional form, made of carbons with different
hybridization states randomly arranged. As a result, graphite
is a plane multi-layers structure, different graphene sheets
being connected together by van der Waals forces. On the
other hand, transmission electron microscopy studies have
shown that soot exhibits an onion-like organization made out
of small graphitic crystallites forming quasi-spherical carbon
nanoparticles [23]. Despite this structural difference, soot
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Figure 4. Evolution of the parent phenanthrene (m/z = 178) and 12C
fragment peak intensities with Ed.

particles can be roughly thought of as fragments of graphite
growing due to successive additions of acetylene to a radical
species followed by cyclization [24]. Thus, graphite can be
reasonably used as model for the study of reactions on soot
surface or of adsorbed PAHs onto atmospheric particles [25].

In our work, the main concern arises whether the
ejected molecules during desorption of PAHs from graphite
are representative of the adsorbed phase or are produced
in situ on the substrate by pyrolytic processes due to laser
irradiation [8, 26]. In order to give an insight on this issue, the
response of a reference graphite sample, obtained by pressing
500 mg of pure powder (Sigma-Aldrich), to Ed has been
studied (see figure 6). No signal all over the mass spectrum
has been evidenced at low fluence until a carbon desorption
threshold around 4.5 mJ/pulse is reached. Therefore, we
conclude that in the Ed interval optimum for the PAHs
detection, the carbon matrix does not contribute to signals
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Figure 6. Evolution of the peak intensity of atomic carbon
(m = 12 amu) desorbed from a pure graphite sample with Ed.

associated with PAH masses in the spectra. For energies above
the desorption threshold, only C, C2 and C3 species have been
observed. Supposing a similar structure for a soot particle, one
can achieve (by judiciously choosing the laser pulse energy) a
‘smooth’ desorption process, i.e. to address only the adsorbed
phase without desorption of the soot ‘skeleton’.

The next step consists in examining the behaviour of PAHs
adsorbed onto graphite with regard to the desorption fluence.
For this purpose, 1 g of pure graphite has been mixed with
5 ml of a 0.2 M fluoranthene solution in chloroform. The
mixture is then filtered, washed in water and finally dried for
12 h at room temperature and pressure. The obtained powder is
pressed and finally analysed following the procedure described
above. Results are in good agreement with the previous
observations (see figure 7(a)): at low fluence, fluoranthene
is desorbed with an optimum efficiency around 3 mJ/pulse
while signals corresponding to the carbon significantly rise
around 4.5 mJ/pulse. Below this value, PAH signal disappears
after about ten laser shots. The graphite surface has been
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Figure 5. Laser desorption of a pure fluoranthene sample: (a) occurrence of two PAH fragments at 152 and 176 amu in the mass spectrum;
(b) evolution with Ed of the two fragments and of the unfragmented molecule peak intensities.
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Figure 7. Evolution with Ed of the fluoranthene (m/z = 202 amu)
signal for desorption of (a) fluoranthene adsorbed on graphite and
(b) pure fluoranthene. The dashed vertical line corresponds to the
graphite desorption threshold.

cleaned and the irradiation point has to be changed. Above
4.5 mJ/pulse, the PAH signal increases again and does not
disappear after several thousand shots: the destruction of the
carbon matrix presumably releases PAHs present in deeper
graphene layers. Moreover, the desorption of fluoranthene is
achieved in the same Ed interval as for a pure fluoranthene
sample, as one can see from figures 7(a) and (b) (for an
easier comparison, the Ed distribution for pure fluoranthene
samples from figure 1(f) has been replotted on figure 7(b)).
This last result is very promising in our effort to develop
a completely mastered analytical method for the detection
of PAHs adsorbed on combustion soot particles, i.e. we can
reasonably tune the results obtained on pure PAH samples to
PAHs adsorbed on carbon surfaces. A parametric study on
PAHs adsorbed on other carbon surfaces like charcoal, black
carbon or washed soot is underway in our laboratory in order to
completely ascertain this hypothesis. Note that these substrates
have structure, porosity and specific surface closer to those of
soot when compared to graphite. First tests carried out on
black carbon are very encouraging: the desorption threshold is
comparable (slightly higher) to that for graphite, thus ensuring
again a smooth desorption of PAHs in the low fluence range.

3.4. Analytical implications

The laser mass spectrometry (in various configurations, two-
step or one-step desorption/ionization, time-of-flight or Fourier
transform mass spectrometers) has been extensively used
in the study of PAHs present in natural samples (or lab-
oratory surrogates), like meteorites [26, 27], interplanetary
dust particles [28], ancient terrestrial rocks [29], sediments
and soils [30–34], combustion soot and particulate mat-
ter [5–12, 35–38], wood ash [39], aerosols [40, 41], or wa-

ter [42–44]. Although most of the studies in this (non-
exhaustive) list looked at qualitative aspects, some of them
tackled also quantitative issues. A critical examination of this
approach by Zare and co-workers [45] revealed that chang-
ing various parameters of the analytical method (energy and
wavelength of the desorption and ionization lasers, desorp-
tion/ionization delay, beam geometry) can induce important
changes in the measured PAH ratios (in some cases up to a
factor of 24). This behaviour is evidenced also in the present
study, with respect to the desorption laser energy dependence
(see e.g. the mass spectra in figure 3). This strengthens the idea
that one cannot safely use a single functioning point to have a
complete view of the sample under analysis, but should rather
proceed by a prior ‘quality control’ study on the influence of
different experimental conditions in the final result.

In a combined laser mass spectrometry/gas chromatogra-
phy study on the presence of PAHs on geosorbents, the dif-
ferences in the ionization efficiencies have been suggested to
cause the observed discrepancy between the results obtained
by the two methods [30]. In the light of the present results,
we can speculate on a possible influence of the specific desorp-
tion behaviour of different PAHs. Another example is given
by the analysis of a PAH mixture in soil samples [33] which
exhibited an apparent series of desorption thresholds (plateaus
followed by sharp rises) in the total ion signal evolution with
the laser pulse energy (see figure 3 of [33]). The authors no-
ticed important modifications in the recorded mass spectra with
the change in the desorption fluence. This behaviour can find
an explanation in the present results, as the different regions in
this evolution could represent the onset for the desorption of
new PAHs or for the fragmentation of existing PAHs.

On the other hand, fragmentation is a major concern in
this analytical context, as one wants to avoid interference
of the many different trace compounds of an environmental
sample due to the similar masses of molecular or fragment
ions, which can lead to erroneous identification of lower weight
species. This motivated a number of studies on the wavelength
(resonant versus non-resonant), pulse energy and temporal
width (ns versus fs), especially at the ionization level [21, 46].
Beyond the analytical issues, fragmentation could also be
seen as a tool to discriminate isomers (i.e. in a way similar
to MSn spectrometry, by generating different fragments with
increasing desorption/ionization fluence). However, the PAHs
are one of a very small class of compounds for which MSn

approaches are rather poor at distinguishing between isomers,
as they all have relatively similar fragmentation spectra [32].
In this case, the use of the specific response to the desorption
laser energy can offer a possibility to overcome this drawback
(at least for some PAHs).

The usual intensities employed in the analysis of PAHs in
natural samples by two-step laser mass spectrometry are in the
range of 106–107 W cm−2, both for desorption and ionization
lasers [26, 38–40, 42]. The values we used for desorption
in the present study (∼107 W cm−2) are sensibly the same
(though a direct comparison is not completely meaningful, as
most of the previous studies used a CO2 laser for vibrational
heating, while we use 532 nm for electronic excitation), but
they are much higher for the ionization step (∼1010 W cm−2,
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average on the entire beam profile). The general use of low
ionization intensities is favoured by the resonant character
of the PAH ionization at 266 nm, which is the wavelength
most commonly employed [9, 26–32, 38, 40]. The choice we
made on the use of high ionization intensity was motivated by
the need of enough photon density to ensure the ionization
of fragments (e.g. atomic carbon) involving non-resonant
three-photon mechanisms. Note however that comparable
(or even higher, 1013–1015 W cm−2) ionization intensities
have already been reported in studies on the fragmentation
dynamics of laser desorbed PAHs [21, 46]. Although the high
ionization intensities used here (to address rather fundamental
issues) are not directly translatable to applied studies for the
observation of unfragmented species from natural samples,
the trends evidenced at the desorption level can give useful
tools for a more accurate interpretation of the analyses. These
results are to be corroborated with previous ones obtained at
lower ionization fluences (by use of a cylindrical lens) [18].
Moreover, the intricate coupling between desorption and
ionization parameters through the internal energy of the ejecta
will be addressed in a forthcoming study.

The possible applied openings for the empirical finding
described above should invite a more quantitative theoretical
investigation of this behaviour. The experimental observation
allows us to discriminate between some different PAHs
(or between intact PAHs and fragments), but no prediction
is currently available as to the expected response shape
of one particular PAH. In particular, no link has been
established between the structure of PAHs (e.g. naphthalene
and anthracene, linear chains of cycles) or their mass
(e.g. phenanthrene and anthracene: 178 amu, pyrene and
fluoranthene: 202 amu) and their specific response. A
modelling of the desorption process could be very useful
(though very complex), both for technological and analytical
applications and for a better understanding of the role
played by the various parameters coming into the picture
(thermodynamic properties of each PAH, dipole moment,
mass, stability, etc) in the intricate laser–matter interaction.

4. Conclusion

This study investigates the 532 nm laser desorption process
of six PAHs (in pure or mixture samples) with respect to the
laser pulse energy. A specific response of each PAH has been
evidenced, highlighting the need for individual optimization of
experimental parameters in the analysis of complex samples.
This method allows us also to discriminate between intact
desorbed PAHs and fragments formed during the desorption
process. Moreover, studies on PAHs adsorbed on graphite
proved the capability of the technique to generate PAH signal
from the adsorbed phase only, without a contribution from
the carbon substrate. These studies are currently being
extended to other carbon substrates, such as activated charcoal,
carbon black or washed soot, in order to achieve the most
complete characterization of the analytical method in view of
its application to ‘real’ soot samples.
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a b s t r a c t

The microscopic structures of neat liquid nicotine and nicotine–water mixtures are examined through
infrared spectroscopy and laser resonant desorption mass-spectroscopy. The infrared spectra of the solu-
tions are analyzed using DFT calculations of homogenous and mixed hydrogen-bonded clusters. Neat
nicotine and hydrated nicotine cluster are experimentally observed through IR laser resonant desorption
of a nicotine/water ice mixture followed by laser ionization mass-spectrometry. A sizable fraction of those
cluster ions is the result of laser ionization of small neutral clusters already present in the sample.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Cluster studies offer the possibility to transfer some of
the knowledge concerning intrinsic properties of molecules
of biological interest acquired from gas-phase experiments to
condensed-phase. This has been in particular demonstrated in the
case of electron-induced damages to DNA components [1]. An
important number of molecules of biological interest concerning
humans are produced by other organisms. Among those exogenous
molecules, natural substances play an important role as drugs since
they can trigger actions similar to those induced by endogenous
substances. For example, nicotine is an alkaloid present in several
plants and acts as an agonist of the acetylcholine neurotransmitter.
Its major source is tobacco leaves and during their humid process-
ing a large amount of nicotine is transferred to water leading to the
production of a highly toxic solution [2]. After extraction, nicotine
can then be used, for example, in the production of the B3 vitamin
(nicotinic acid and nicotinamide) [3]. In the brain, the presence of
water molecules influences the binding of nicotine to its receptor
(nicotinic acetylcholine receptor, nAChR) [4]. In neat liquid nico-
tine and in aqueous solution, nicotine molecules are neutral while
they become protonated under biological conditions, the pKA of

∗ Corresponding author. Fax: +33 1 4940 3200.
E-mail address: jean-pierre.schermann@univ-paris13.fr (J.P. Schermann).

nicotine being equal to 8.2 as compared to the physiological pH
equal to 7.4 [5]. The role of protonation is crucial in the molecu-
lar recognition process of nicotine by the acetylcholine receptor.
The protonated site of nicotine then plays the role of the positively
charged quaternary ammonium of acetylcholine [6].

While neat and hydrated protonated nicotine ions have been
the subject of a rather large number of theoretical [6–8] and
experimental [9,10] investigations, up to our knowledge, the only
structural study concerning the neutral nicotine molecule has been
conducted by gas electron diffraction [11]. The present study does
not have a direct biological relevance but is rather related to the
above presented extraction process of nicotine from plants [2] and
its pharmaceutical applications. In the present work, we investi-
gate interactions of nicotine molecules between themselves and
with water molecules by means of infrared spectroscopy, quan-
tum chemistry calculations and mass-spectrometry. The structure
of neat nicotine and nicotine–water solutions is interpreted in
terms of formation of homogeneous and mixed weakly bound clus-
ters. Information concerning those neutral clusters is first obtained
through comparison of experimental infrared spectra with simu-
lated spectra derived from electronic structure calculations. The
complementary mean of investigation consists in IR laser desorp-
tion of frozen water–nicotine solutions. Once neutral clusters are
ejected from ice, they are ionized and mass-selected. This provides
us the possibility to investigate the existence of neutral clusters
issued from the solution through mass-spectrometry. The obser-
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vation of parent and daughter cluster ion mass distributions and
the analysis of their velocity distributions then provide insights on
their origin.

2. Methodology

2.1. Mass-spectrometry of nicotine–water ice

Efficient generation of neat and hydrated nicotine clusters by IR
laser resonant desorption of a nicotine/water ice mixture is demon-
strated in a two-step laser mass-spectrometry (L2MS) experiment.
The samples have been prepared by freezing in liquid nitrogen a
1% solution of nicotine in water (corresponding to a molar con-
centration nicotine:water 1:900), prior to their insertion in a UHV
(∼10−9 Torr) chamber, onto a temperature regulated sample holder
maintained at T = 90 K. Laser desorption has been achieved using
the output of an optical parametric oscillator (OPO) pumped by a
10 ns pulsed Nd:YAG laser. This OPO was tuned at 3.1 �m in order
to excite resonantly the O–H stretching mode of water molecules
leading to maximum yield desorption of ice [12]. The maximum
energy per pulse used was 2.5 mJ. The laser beam was focused
through a CaF2 lens (100 mm) on the sample surface, leading to flu-
ences ca.1 J/cm2. The laser–sample interaction leads to vaporization
of neutral species (i.e., ions are hardly ever ejected or produced,
see Section 3.4.1) from the sample forming a desorption plume
propagating normal to the sample surface. The neutral plume is
intercepted by the 266 nm beam of a quadrupled Nd:YAG laser used
for ionization. Ions were produced directly in the region between
the extraction plates of a Wiley–McLaren reflectron time-of-flight
mass-spectrometer. Ion detector signals are recorded using a digital
oscilloscope (LeCroy) with a time resolution of 0.5 ns.

2.2. Infrared spectroscopy of neat and aqueous solutions of
nicotine

The infrared spectra of neat liquid nicotine and a 1:5
nicotine–water solution have been recorded by means of Fourier-
transform spectroscopy. 2 �l of each solution were successively
deposited on a KBr slide. The IR spectra (Fig. 1) were recorded
with a FT-IR Brucker Tensor 27 (2 cm−1 resolution). Due to the
strong absorption of water above 1700 cm−1, the spectrum of the
nicotine–water solution was only recorded in the 800–1600 cm−1

fingerprint region.

2.3. Structure calculations

The electronic structures of homogeneous and hydrated neutral
and radical nicotine complexes have been determined by opti-
mization of starting structures obtained from a systematic search

conducted at the semi-empirical AM1 level. The search degrees
of freedom were then the N12–C11–C5–C4 torsion angle and the
methyl group orientation. The optimizations and analytical fre-
quency calculations were conducted at different levels of theory
such as the B3LYP/6-31G* level, the B3PW91/6-311++G** level and
the MP2/6-31++G** level according to the number of involved
atoms, all using the GAUSSIAN 03 software [13] and a double-core
processor (64 bits/2.6 GHz). The optimization procedure was the
default termination criteria (Berny algorithm) as implemented in
GAUSSIAN 03.

3. Results and discussion

Experimental observation presented here for hydrated nicotine
cluster ions can be interpreted in terms of different mechanisms.
It is possible to invoke the pre-existence of those clusters in ice
and in solution either as charged ions or as neutral species that
are further ionized in the gas-phase. It is also possible to invoke
aggregation processes taking place during the IR laser resonant
desorption/laser ionization. We first investigate the structures of
neutral neat and hydrated nicotine clusters and compare their
predicted infrared spectra to those experimentally obtained from
solutions. We then focus our attention on structures of the hydrated
nicotine cluster cations observed through IR laser resonant des-
orption/laser ionization/mass-spectrometry. The assignment of the
mass-spectra, metastable fragmentation and hydrogenation/de-
hydrogenation processes are then discussed. We then consider the
origin of the observed neat and hydrated nicotine clusters.

3.1. Structure of clusters in neutral liquid nicotine

The isolated molecule of nicotine (C10H14N2) possesses an aro-
matic pyridine cycle linked by the C5–C11 bond to a pyrrolidine
cycle (Fig. 2). In its neutral form, the two lowest-energy conformers
of the nicotine molecule are labeled Nic(A) and Nic(B) character-
ized by the N12–C11–C5–C4 torsion angle, respectively, equal to
140◦ and 319◦. The relative energy difference EA − EB between those
two conformers is small and depends upon the level of theory. It
is, respectively, equal to +1.78 kJ/mol at the B3LYP/6-31G* level,
−2.0 kJ/mol at the B3PW91/6-311++G** level and −2.42 kJ/mol at
the MP2/6-31++G** level. The distance between the hydrogen-bond
acceptors N1 and N12 of the two cycles is shorter in conformer
A than in conformer B (respectively, 4.26 and 4.83 Å). Dimer for-
mation is crucial in neat liquid nicotine since a nicotine molecule
can only bind to a single other nicotine molecule. The N1 atom
from the pyridine cycle of a given molecule establishes a hydrogen
bond with a C3–H8 bond of the pyridine cycle of another molecule
(Fig. 2). Due to the presence of its methyl group, the N12 atom of the
pyrrolidine cycle is much more unfavorable for hydrogen bonding.

Fig. 1. Experimental (top) and simulated (bottom) infrared spectra of neat liquid nicotine (left) and nicotine in a 1:5 water solution (right). In the right figure, stars correspond
to water vibrational modes and circles correspond to concerted vibrational modes involving both nicotine and water molecules.
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Fig. 2. Top: structures of neutral nicotine conformers A and B. The adopted atom numbering convention is identical to that of Ref. [8]. Bottom: structures of neutral nicotine
dimers optimized at the B3LYP/6-31G* level. Intramolecular N1–N12 and intermolecular C3–H8· · ·N1 bond distances are in Å.

Intermolecular interactions in liquid nicotine are thus dominated
by the C3–H8· · ·N1 hydrogen bond and the dispersion interaction
between the pyridine cycles.

Binding energies and relative energies of the four possible neu-
tral nicotine dimers have been calculated at the B3LYP/6-31G* level
and are provided in Table 1. The most stable homogeneous neu-
tral nicotine dimer is Nic(B)· · ·Nic(B). The mixed Nic(A)· · ·Nic(B)
and Nic(B)· · ·Nic(A) dimers are slightly less stable while the
Nic(A)· · ·Nic(A) dimer is considerably less stable. The respective
strengths of the hydrogen bonding and dispersive interactions have
been roughly evaluated by calculating the binding energy of a
nicotine molecule to a non-aromatic molecule through an iden-
tical C3–H8· · ·N hydrogen bond. At this level of theory, hydrogen
bonding nearly contributes entirely to the binding energy of the
Nic(A)· · ·Nic(A) dimer while it only represents two thirds for the
Nic(B)· · ·Nic(B) dimer. However, it must be stressed that DFT calcu-
lations strongly underestimate the contribution of dispersion and
thus MP2 calculations would be much more preferable.

From the relative energies, we can have a rough estimate of the
relative Boltzmann populations in ice solution at 90 K, respectively,
equal to 74% (B· · ·B), 14% (B· · ·A), 12% (A· · ·B) and 0.25% (A· · ·A). The
situation is rather similar for the respective different binding ener-
gies and we can thus conclude that the Nic(A)· · ·Nic(A) dimer does
not contribute significantly to the solution structure. The lowest
energy structures of the neutral Nic(A)· · ·Nic(A) and Nic(B)· · ·Nic(B)
dimers are displayed in Fig. 2.

The optimized neutral nicotine trimer (conformer B) structure
calculated at the B3LYP/6-31G* level is provided as Supplementary
data. The comparison between the experimental FT-IR spectrum of
neat liquid nicotine and the corresponding simulated spectra at the
B3LYP/6-31+G* level is displayed in Fig. 2. The IR absorption spec-

Table 1
Relative energies and binding energies of the different neutral nicotine dimers cal-
culated at the B3LYP/6-31G* level

Dimer A· · ·A (kJ/mol) B· · ·B (kJ/mol) A· · ·B (kJ/mol) B· · ·A (kJ/mol)

Erelative 5.7 0 1.75 1.67
Ebinding 6.6 8.8 8.8 11

trum of neutral nicotine comprises two well-separated regions.
In the 800–1600 cm−1 range, the simulated spectra of the neutral
monomer and the neutral dimer are both in fair agreement with the
experimental spectrum. In this range, the influence of C3–H8· · ·N1
hydrogen bond formation is negligible and the infrared absorption
properties of liquid neutral nicotine are correctly described by those
of the isolated monomer. On the contrary, the absorption spectrum
of liquid neutral nicotine in 2500–3200 cm−1 range formation is
sensitive to the formation of clusters. The spectral signature of
C–H· · ·N hydrogen bond formation is provided by the observed
red-shifts of the three C–H stretches of the pyridine cycle. Those cal-
culated red-shifts are nearly identical (within 2 cm−1) for the four
Nic(A or B)· · ·Nic(A or B) dimers. The values of those red-shifts in the
Nic(B)· · ·Nic(B) dimer with respect to the corresponding monomer
are given in Table 2. The hydrogen bonds responsible for the for-
mation of clusters in nicotine are very weak as shown by the low
values of the induced spectral red-shifts and the large intermolec-
ular C–H· · ·N distances in the 3.5 Å range (Fig. 2).

3.2. Cluster structures in nicotine aqueous solution

In order to interpret the FT-IR spectrum of nicotine in water,
neutral nicotine–water complex (further denoted as Nic(H2O)n)
structures have been investigated. The main hydrogen binding sites
of neutral nicotine for water molecules are the N1 and N12 atoms,
respectively, belonging to the pyridine and pyrrolidine cycle. In the
lowest-energy configuration of the Nic(H2O)1 complex, the water

Table 2
Experimental and calculated stretch frequencies of the C–H bonds of a pyridine
cycle engaged into C–H· · ·N hydrogen bonding with the nitrogen atom of the other
pyridine cycle in the neutral Nic(B)· · ·Nic(B) dimer

Vibrational frequency (cm−1) Experimental Monomer Dimer

C–H· · ·Nsym. 3030 3050 3048
C–H· · ·Nasym. 3052 3070 3063
C–H· · ·Nsym. 3082 3083 3076

For comparison, the corresponding stretch frequencies are given for the isolated
monomer. Those frequencies are calculated at the harmonic B3LYP/6-31+G* level
with an applied scale factor equal to 0.9614.
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Fig. 3. Left: optimized structure of a Nic(H2O)5 complex calculated at the B3LYP/6-31G* level (distances are in Å). Right: experimental FT-IR spectrum of nicotine in a 1:5
water solution. Simulated vibrational spectrum (bottom) of the optimized neutral nicotine–[water]5 complex calculated at the B3LYP/6-31G* level. Stars correspond to water
vibrational modes and circles correspond to concerted vibrational modes involving both nicotine and water molecules.

molecule establishes a bridge between the two cycles with a strong
O–H· · ·N12 bond and a weak C6–H10· · ·O bond. The corresponding
binding energy is then rather large as compared to the neat nico-
tine case and evaluated as 0.41 eV at the B3LYP/6-31G* level (the
corresponding structure is provided as Supplementary data). Addi-
tional water molecules can bind either to this water molecule then
forming a growing water droplet, to the N1 atom or more weakly
through formation of two C–H bonds with binding energies ca.
0.1 eV (Fig. 3). Many local minima coexist on the potential energy
hyper-surfaces and a full exploration has not been undertaken. The
presented structure is thus only a sample. When the number of
water molecules increases, the structure of the nicotine molecule
is slightly modified. The N12–C11–C5–C4 torsion angle varies from
140◦ in the monomer to 126◦ in the mono-hydrated complex and
down to 125◦ in an octo-hydrated complex.

3.3. Structures of neat and hydrated nicotine radical cation
clusters

The isolated nicotine radical cation (further denoted Nic+) has
two conformers characterized by the N12–C11–C5–C4 torsion angle,
respectively, equal to 125◦ and 300◦. The binding energy of the
Nic+· · ·Nic dimer is equal to 0.63 eV at the B3LYP/6-31G* level. Struc-
tures of (Nic+(H2O)n) complexes are provided as Supplementary
data. In the lowest-energy configuration of the singly hydrated
complex, the water molecule dipole is oriented by the positive
charge of the nicotine radical cation located on the pyrrolidine
cycle. In more hydrated nicotine radical cation complexes, the
structure of the water molecule network is the result of the com-
petition between hydrogen bonds and charge–dipole interactions.
The N12–C11–C5–C4 torsion angle then increases up to 130◦ in the
octo-hydrated complex.

3.4. Neat and hydrated nicotine cluster generation by IR laser
resonant desorption

3.4.1. Nicotine: fragmentation, detection efficiency and ionization
A typical result of the IR laser resonant desorption/laser

ionization/mass-spectrometry approach applied to a frozen nico-
tine/water (1%) sample is presented in Fig. 4. The base peak at
m/z = 162 corresponds to the intact nicotine radical cation Nic+.
Some fragmentation of nicotine is present as shown in the m/z < 162
region in Fig. 4 but to a less extent than in the case of electron ion-
ization [14–16]. The main fragments are m/z = 39, 42, 55, 65, 84, 93,
105, 119 and 133, corresponding to fragmentation channels already
observed in mass-spectrometry studies on nicotine [15,17,18]. Addi-

tional signals are detected at m/z = 106 and 147. These products are
reported to be formed by nicotine pyrolysis [15,18] in a specific
range of temperature (850–950 K). These temperatures are slightly
higher than those usually reached by laser resonant desorption of
ice in the given experimental conditions (close to the critical tem-
perature of water, Tc = 647 K), leading to a phase-explosion process,
i.e., the release of the whole interaction volume into gas phase on
a very short time scale [19,20].

In order to evaluate the sensitivity of the method, we below pro-
vide an estimation of the desorbed quantity of nicotine per laser
shot. The sample volume desorbed by each pulse is approximated
as a cylinder of 300 �m length and 0.3 �m diameter. The latter
value has been obtained previously for the study of pure ice sam-
ples [12,19] and is mainly determined by the optical penetration
depth of the laser. In the present case, considering the low con-
centration of the solution and the lower absorption coefficient of
nicotine, as compared to ice at 3.1 �m [21] the optical properties
of the samples were approximated by those of pure ice. The des-
orbed volume is thus 2 × 10−14 m3 indicating an amount of nicotine
as low as ∼200 pg available for detection for each laser pulse. This
value represents an improvement of several orders of magnitude as
compared to the previous results of Morrical and Zenobi [22] who
reported a minimum of 10 �g of pure nicotine required to produce
a measurable signal by L2MS.

3.4.2. Nicotine clusters: hydrogenation/de-hydrogenation, series
assignment, metastable fragmentation

The most important signals detected in the present experiment
are due to clusters formed from nicotine in its intact molecular
form. Nevertheless, these signals are accompanied by smaller ones
with m/z lower or higher by 1 amu than the corresponding clusters,
indicating the loss or gain of one hydrogen atom. This kind of hydro-
genated and de-hydrogenated clusters are major products of laser
desorption/laser ionization of ices doped with oxygen-containing
organic molecules (formaldehyde, alcohols) [20,23].

In addition to the intact nicotine cation Nic+ at m/z = 162, the
mass-spectra exhibit a significant amount of de-hydrogenated
nicotine (m/z = 161, relative intensity ∼20%). This de-hydrogenation
process has also been observed in electron impact ionization and
most probably occurs in the parent cations. The present degree
of de-hydrogenation resulting from laser desorption/laser ioniza-
tion is however lower than those previously observed by different
methods of ionization [14–16,24].

The signal at m/z + 1 is due to the contribution of heavier iso-
topes (13C, 15N or 2H, 17O) but the addition of H atoms to nicotine
molecules or to clusters must also be considered. Indeed, the
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Fig. 4. Overview of the mass-spectrum obtained by IR laser resonant desorption of a nicotine/water ice mixture.

signal intensity is higher than the calculated isotopic contribu-
tion (11.8% for nicotine) signifying that the hydrogenated clusters
((Nic)p(H2O)n)H are formed in the initial solution or during the des-
orption/ionization processes. The relative intensity of these signals
corrected for the isotopic contribution is ∼5–10% of the corre-
sponding (Nic)p(H2O)n hydrated clusters. The predominance of
de-hydrogenated over hydrogenated clusters is corroborated by the
results of a theoretical study on pyridine ion in water complexes
[25] indicating a higher stability for hydrated clusters (1–5 water
molecules) formed by one molecular pyridine ion.

The hydrogenation degree (defined as the ratio of hydrogenated
over non-hydrogenated species) is more important for the nicotine
molecule and for “neat” nicotine clusters as compared to hydrated
clusters. Considering the nitrogen atoms (N1 and N12) as hydro-
genation sites, the water molecule(s) in clusters will preferentially
occupy these sites (see Fig. 5), hence reducing the hydrogenation
probability (see Section 3.2). This is not the case for “neat” nicotine
molecules, where only N1 atom will participate into formation of H-
bonds, leaving the N12 available for the hydrogenation (see Section
3.1).

De-hydrogenated species are also observed at m/z-1, corre-
sponding to the (Nicp(H2O)n)–H series. As the presence of the
de-hydrogenated nicotine in the ice sample is very unlikely, the
occurrence of these species must be linked to the desorption

Fig. 5. Zoom on the first Nicp(H2O)n
+ clusters. The stars indicate the charged frag-

ments generated by metastable evaporation of one water molecule. The square is
associated with metastable dissociation of Nic2

+ (see text).

and/or ionization processes. The same trend observed for hydro-
genation of “neat” nicotine vs. hydrated clusters is observed for
de-hydrogenation. The lower degree of de-hydrogenation for the
hydrated clusters seems to indicate that the availability of H atoms
for fragmentation reactions is reduced by the presence of water
molecules.

The signals detected at m/z > 163 correspond to molecular
aggregates. Fig. 4 displays an expanded view of a part of the
mass-spectrum with the proposed assignment for the most intense
peaks. An increment of 18 amu indicates the addition of one
water molecule. The Nic(H2O)n series can be undoubtedly fol-
lowed up to n = 8. A mass coincidence appears at m/z = 324, due
to the fact that the mass of nine water molecules equals that
of one nicotine molecule. Therefore, this peak can be attributed
to both Nic2 and Nic(H2O)9 clusters. From here on, each signal
at m/z = p*162 + n*18 can be attributed to Nicp(H2O)n, but also to
Nicp−1(H2O)n+9, Nicp−2(H2O)n+18, etc. The evolution of the peak
intensities in Fig. 5 clearly shows a steep increase above m/z = 324
(with respect to the preceding peak evolution). This leads us to
consider the contribution of both Nic(H2O)n and Nic2(H2O)n−9 to
these signals. Following these assertions and considering Fig. 4, we
interpret our experimental spectra as the observation of “neat” Nicp

clusters and associated Nicp(H2O)n hydrated series up to at least
p = 5 (an estimation of the maximum number n of water molecules
in a series will be given further below).

Fig. 5 also displays the presence of another series of peaks
(marked with a star), situated at non-integer m/z values. These
peaks correspond to “daughter ions” formed by metastable frag-
mentation of the clusters during the flight through the field-free
zone of the mass-spectrometer, due to an excess of internal energy
received during the desorption and/or ionization processes. After
fragmentation, “daughter ions” possess a velocity equal to that of
“parent ions” but have a lower kinetic energy. This reduces the
amount of time they spend in the reflectron, making their total
time-of-flight shorter than that of the corresponding “parent ions”.
A theoretical calculation of the time-of-flight for the “parent” and
“daughter ions” allowed us to assign the peaks mentioned above
to the charged fragments originating from the evaporation of one
water molecule: Nicp(H2O)n

+ → Nicp(H2O)n−1
+ + H2O. The inten-

sity of these fragments with respect to the parent ions increases
with the mass, with a maximum in the m/z = 500–600 range. More-
over, as the mass increases further more, a second series of daughter
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ions appears, with a maximum after m/z = 1000. This series is
attributed to the fragments generated by the metastable evapo-
ration of two water molecules. At high mass, these daughter ions
series will eventually become more intense than the parent series.
A more detailed future study of this fragmentation behaviour can
offer some hints on the stability of these aggregates. Note also that
the “neat” Nicp clusters can also undergo metastable fragmenta-
tion by the loss of one nicotine molecule or other fragments: an
example is given in Fig. 5 (peak marked with a square, originating
in the dissociation of the dimer ion into a charged and a neutral
monomer).

From a practical point of view and in order to evaluate the
abundance of the different Nicp(H2O)n clusters produced by des-
orption/ionization, we also have to consider the contribution of the
daughter ions. The evolution with mass of the Nicp(H2O)n signals,
the evolution of the fragments generated by metastable evapora-
tion of one and two water molecules, and that corrected for the
contribution of the fragments are provided as Supplementary data.
A detailed treatment leads to a rough estimation of a maximum
number n of water molecules associated with a given Nicp(H2O)n

series in the range of 15–20. As measurable signals can still be
obtained at m/z as high as 1800, we can then infer a maximum
number of nicotine molecules p ∼ 9. Taking into account this con-
tribution, the increase of signal intensities with addition of even
numbers of H2O molecules, as observable in Fig. 5, is much less
marked. This observation might be an information on the relative
stability of the cluster in gas-phase rather than in solution.

3.4.3. Origin of the observed neat and hydrated nicotine clusters
A crucial question we now address concerns the origin of the

clusters we observe through mass-spectrometry. We wish to exam-
ine whether or not those clusters originate from clusters already
existing in the solution. Experimentally, we observed that only very
few ions are directly ejected from the sample. Those ions do not
require the presence of the UV laser and appear in the mass-spectra
at negative times since the ionization pulse provides the time ori-
gin. Brutschy et al. [26] estimate that about only a fraction of one in
104 of solvated ions is ejected. According to the “lucky survivor”
model [27], this small efficiency is due to the sudden decrease
of water dielectric constant during the very fast non-equilibrium
phase transition induced by photon absorption. This facilitates the
recombination of the no-longer shielded anions and cations such
that only a small fraction of ions can be detected in the experiments.
In other words, even if the presence of cations in solution is possible,
the desorption process will prevent their direct observation.

In order to get some further insight on the cluster formation
mechanism, a study of the evolution of the velocity distribution
with the cluster size has been performed by varying the delay
�t between desorption and ionization laser pulses (for details see
[20]). The obtained results are similar to those from studies per-
formed on pure water cluster series in Ref. [28]. In particular, we
can evidence a clear distinction between heavy and light clus-
ters (roughly, monomers, dimers and with few water molecules).
This finding is in agreement with molecular dynamics simulations
developed by Zhigilei [29]. Indeed, this theoretical work suggests
that the molecules and lightest clusters are ejected from the sample
surface with high velocity as a result of the explosive decomposi-
tion of the over-heated material, while the heavier clusters should
appear as a result of the fast (i.e., during the desorption) evapora-
tion of transient liquid structure and droplets generated by the laser
irradiation. Moreover, one can observe in the mass-spectra that the
heavier clusters contribution diminishes when they spend more
time in the plume. This reveals unambiguously a fragmentation
process of these clusters into monomers and smaller size aggre-
gates, taking into account the slow decay of these species in their

velocity distributions. This strengthens our hypothesis of the pre-
existence of small clusters in frozen solution. However, we must
take into account that a fraction of small clusters also results from
in-plume processes while the large clusters rather come from the
desorption.

4. Conclusion

Neat nicotine and nicotine–water mixtures have been experi-
mentally studied by means of infrared spectroscopy and infrared
laser resonant desorption mass-spectrometry. The analysis of
infrared absorption spectra of those mixtures has been con-
ducted by means of DFT calculations of the homogenous Nicn and
Nic(H2O)n clusters. In neat nicotine, the simulated spectra show
that the presence of C–H· · ·N hydrogen bonds is responsible for
the formation of homogenous (Nic)n clusters. Structure calcula-
tions also provide the different binding sites of water molecules
to neutral and radical cation nicotine in the observed clusters. The
major components of the laser resonant desorption mass-spectra of
frozen nicotine–water solutions are (Nic(H2O)n) and (Nic2(H2O)n)
clusters. It is shown that those clusters both originate from the sam-
ple and from in-plume fragmentation of larger clusters generated
during the desorption process.

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data associated with this article can be found,
in the online version, at doi:10.1016/j.ijms.2008.07.037.
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Abstract The response of polycyclic aromatic hydrocar-
bons (PAHs) to different desorption and ionization fluences
has been investigated in a laser desorption/multiphoton
ionization/time-of-flight mass spectrometry scheme. The re-
sults evidence an intricate relationship between the desorp-
tion and ionization steps, tentatively attributed to the amount
of internal energy acquired by the desorbed molecules. Dif-
ferent behaviors have been found for the various PAHs con-
sidered, leading to a parametric “signature” for each species.
Moreover, some insights on the fragmentation mechanism
of the desorbed PAHs have been obtained, with possible in-
terpretation in the frame of a “ladder-switching” model.
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1 Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are important
precursors and growth species of carbonaceous soot parti-
cles, and thus influence the quantity and morphology of par-
ticulate emission from various combustion processes [1, 2].
Furthermore, PAHs adsorbed on the surface of soot parti-
cles contribute to their carcinogenicity. Therefore, there is
scientific interest in characterizing and quantifying these ad-
sorbed PAHs in order to provide key information about the
mechanism of the soot formation for various fuels and com-
bustors and to understand their health impact. This has moti-
vated various studies [3–10]; however, an extensive charac-
terization of the PAHs absorbed onto soot particles remains
a challenge.

We have developed an experimental setup based on the
coupling of laser desorption, multiphoton ionization and
time-of-flight mass spectrometry (LD/LI/TOF-MS), dedi-
cated to this study, with particular focus on the dependence
of the adsorbed species on the stage of combustion and the
nature of the fuel. In previous papers [11–14], the influence
of various experiment parameters (e.g., fluence and wave-
length of desorption and ionization lasers) on the measured
mass spectra of PAH samples has been explored. Particu-
larly in [14], a specific response of each PAH has been evi-
denced by varying the energy of the desorption laser pulse,
providing a “signature” of the molecule being desorbed,
while in [13] mass spectra obtained for different ionization
laser beam geometries, shaped through the use of spherical
or cylindrical lenses, have been compared. In the latter case,
the larger/increased ionization volume has greatly enhanced
the sensitivity of the diagnostic, allowing the use of signif-
icantly lower fluence and consequently avoiding the pres-
ence of PAH fragments in the spectra. Moreover, these stud-
ies underlined an intricate coupling between desorption and
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ionization fluences. By increasing either of these parame-
ters, one can drastically reduce the range of fluences of the
other over which the detection of fragmented-free spectra is
possible/efficient. This effect was likely due to an increase
of internal energy of the desorbed molecules which could
facilitate the fragmentation at lower ionization fluences.

The present study proposes a systematic investigation of
this coupling in the desorption fluence–ionization fluence
(FD,FION) plane. These two parameters are precisely mea-
sured by using aperture imaging/relay configurations. The
results confirm the role of the desorbed molecules internal
energy in the analysis process and strengthen the idea of a
specific behavior (parametric “signature”) of each PAH to
the probing parameters. Furthermore, new insights are given
on the fragmentation pathways of the ejected PAHs in the
frame of a “ladder-switching” model.

2 Experimental setup

The experimental procedure can be divided into three key
steps: laser desorption of the solid sample, laser ionization,
and time-of-flight mass spectrometry (TOF-MS). Each one
is described briefly below taking into account changes to
the optics used for shaping the desorption and ionization
laser pulses, while additional information on the apparatus
is available from previous papers [9, 11–14]. PAH samples
are irradiated in vacuum (10−9 Torr) at normal incidence
by the beam of a 7 ns doubled Nd:YAG laser (λ = 532 nm,
Quantel Brillant) shaped using an aperture and a 10 cm focal
length plano-convex CaF2 lens to form a homogeneous flu-
ence 1 mm-diameter spot on the sample surface [15]. Laser
fluences of 0.01 to 1 J/cm2 are typically used and induce
desorption of neutral species from the sample, forming a
desorbed plume which propagates normal to the sample sur-
face and between the mass spectrometer extraction voltage
plates.

The desorbed plume is irradiated by a 7 ns quadrupled
Nd:YAG laser (λ = 266 nm, Continuum Powerlite) aper-
ture using a 0.5 × 10 mm slit and relay imaged to the
center of the extraction voltage plates using 50 and 30 cm
plano-convex quartz lenses, forming a homogeneous (max-
imum 30% variation) fluence laser sheet with a cross sec-
tion of ∼0.3 × 6 mm2. The fluences used ranged from 0.01
to 5 J/cm2. Timing of the desorption and ionization lasers
is controlled using a digital four channels delay generator
(SRS DG535) and set for a delay of 50 µs between the two
lasers. The ions are mass-analyzed in a 1-m reflectron TOF-
MS (RM Jordan). A mass resolution of m/�m ∼ 1000 is
achieved throughout a typical spectrum. Ion detector signals
are recorded using a digital oscilloscope (LeCroy) at a time
resolution of 4 ns/point.

3 Results

3.1 Fluence distributions

Figure 1 displays the evolution with ionization fluence
(FION distribution) of three PAH parent peaks intensity for
different desorption fluences, FD. In order to make interpre-
tation easier, the distributions have been shifted vertically up
with increasing FD and the absolute intensity scale has not
been reported; however, the raw data unambiguously indi-
cates a better efficiency between FD = 0.13 and 0.25 J/cm2

for pyrene, 0.25 and 0.5 J/cm2 for anthracene, 0.53 and
0.85 J/cm2 for acenaphthene. The desorption threshold
(pointed on the three plots by horizontal dashed lines) is de-
fined as the minimum desorption fluence sufficient to eject
PAHs from the sample (and detect them, given the ionization
fluence is sufficient). Above this threshold, the FION distrib-
utions are all characterized by a sudden rise at low ionization
fluences, an optimum yield then a decrease at higher ion-
ization fluence, with all these parameters depending on FD.
This behavior is to be linked to the competition between ion-
ization of parent PAHs (i.e., present in the desorption plume)
and the PAH fragmentation processes under UV exposure
[13]. The efficiency of the multi-photoionization increases
up to the optimum yield and above this limit photofragmen-
tation progressively dominates, accounting for the observed
fading of the signal with further increasing FION.

With increasing FD,F ION distributions are simultane-
ously narrowed and shifted to lower fluences. These modifi-
cations are attributed to the increase of internal energy with
higher FD, leading to an easier ionization. This effect ex-
plains the shifting of the F ION distributions to lower values
and also their steeper slope with increasing FD. However, at
even higher FD values, the amount of internal energy is so
important that fragmentation will also be favored and will
eventually dominate, which explains the marked narrowing
of the distributions. At these high desorption fluences an in-
tense flux of particles will be ejected from the surface and
one cannot eliminate the possible contribution of in-plume
collisions, besides the internal energy acquired at the des-
orption moment, to the effects described above.

These assertions are corroborated by a symmetric study
on the FD response of two PAHs (pyrene and anthracene) for
various ionization fluences, displayed in Fig. 2. In particular,
the existence of a maximum yield for a given F ION and the
narrowing of the FD distribution at high ionization fluences
highlight again the relationship between desorption and ion-
ization through the increase of internal energy. However, the
appearance threshold and the peak yield are typically inde-
pendent of F ION for values higher than 0.01 J/cm2 (which
is the lowest value accurately measurable in our setup). This
observation emphasis the idea that even at low ionization
energies, there is enough photon density to ionize the ejecta.
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Fig. 1 Evolution of (a) pyrene, (b) anthracene, and (c) acenaphthene
peak intensities with the ionization fluence for different desorption flu-
ences

On the other hand, the existence of a well-defined desorp-
tion threshold is related to the minimum energy needed to
initiate the ejection of the molecules in gas phase, which is
essentially related to their properties in condensed phase.

When comparing the FD distributions of pyrene and an-
thracene for a given FION (0.5 J/cm2 for example) in Fig. 2,
a striking difference can be observed in terms of profile

width or location of the optimum yield. These differences
have already been noticed for other PAHs using the spheri-
cal lens configuration for the ionization laser beam [14] and
have been attributed to the different physicochemical prop-
erties of the species under study. However, on a general ba-
sis some trends remain unchanged, even if a change in FION

affects the profiles. For instance, the FD range where the
desorption yield is high is obviously broader for anthracene
than for pyrene, regardless of FION. This indicates a better
efficiency for the laser energy transfer to solid pyrene lead-
ing to a higher internal energy for the ejecta, and further-
more to an improved ionization yield as evidenced by Hae-
fliger and Zenobi in [16]. It is noted that the ionization po-
tential is not likely to be a critical parameter since all PAHs
considered in this study require two photons for ionization
(typically 7–8 eV). A more plausible candidate is the pres-
ence of vibronic transitions overlapping (at different extents)
the 4.7 eV energy of the 266 nm photons employed [16].

For identical reasons, these differences observed in the
FD distributions are found again in the FION distribution of
the three PAHs studied in Fig. 1. It is emphasized that the
use of the new ionization configuration (aperture imaging)
makes it possible to unveil finer details on the comparison
between the profiles associated with the two PAHs, with re-
spect to our previous study performed using a cylindrical
focusing arrangement [13]. Indeed, the use of a cylindrical
lens led to a much sharper variation of the photon density
over the ionization beam profile, with high density in the
very center and low (but still sufficient to ionize) density
on the wings, while the present aperture imaging setup en-
sures a much more homogeneous distribution over the en-
tire ionization volume. The steep gradients of the photon
density for the cylindrical focusing led to different ioniza-
tion/fragmentation processes taking place in different re-
gions of the beam profile, and finally to a convolution of
these effects in the response to FION. This convolution is
avoided here, thus revealing non-negligible differences in
the FION distributions of pyrene and anthracene for a given
FD.

The specific behavior of different PAHs with respect to
the desorption and ionization processes (and to the coupling
between them) strengthens the idea suggested in [14] of a
parametric “signature” for each PAH, not only on the FION

and FD axes, but rather in the (FION,FD) plane. A good
knowledge of these signatures can find important analytical
applications.

3.2 Insights on the fragmentation mechanism

When increasing the ionization fluence, one can notice a de-
crease in the parent PAH signal along with the progressive
appearance of fragmentation products. Roughly, four classes
of fragments can be distinguished: the aromatic fragments
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Fig. 2 Evolution of (a) pyrene and (b) anthracene peak intensities with the desorption fluence for different ionization fluences. The dotted lines
are guidelines for the eye

(PAH fragments which have conserved aromatic rings) and
the heaviest hydrocarbon radicals CxHy (x = 9 and 10) ap-
pear at lowest FION, followed by the “heavy” CxHy (x = 4
to 8) then by the lightest CxHy (x = 2 and 3) and finally by

atomic carbon and hydrogen. In fact, significant atomic car-
bon and hydrogen signals only appear for very high FION,
reachable with the spherical configuration of the ionization
laser beam, see Fig. 2 of [13]. It is noteworthy that in this
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Fig. 3 Evolution of (a) pyrene, (b) aromatic fragments, (c) C6H2 and (d) C3H peak intensities with the ionization fluence for different desorption
fluences applied to a pyrene sample. The dotted lines are guidelines for the eye

previous study the distinction between different CxHy has
been hidden by the convolution effects described above, re-
lated to the high gradients in the ionization fluence over the
detection volume.

Figure 3 displays at three given FD values, the evolution
with FION of three selected fragments: an aromatic one (150
amu), a “heavy” radical (72 amu, C6H2), and a “light” rad-
ical (37 amu, C3H). For an easier comparison, the response
of parent pyrene peak from Fig. 1a has been replotted. It is
first noted that whatever the fragment under consideration,
the FION distribution is narrowed and shifted to lower val-
ues with increasing FD. This was previously observed for
the parent PAH peak, thus suggesting again the role of the
internal energy increase in the progressive dissociation of
the various species involved. Moreover, the distributions of
the different classes of molecules and fragments are obvi-
ously shifted relative to each other for a given FD. Thus, the
beginning of the decrease of the parent PAH signal, indi-

cated on the figures by a vertical dashed line, coincides with
the sudden rise of the aromatic fragment. Furthermore, the
decrease of this latter coincides with the rise of the heavy
CxHy , and the decrease of the heavy CxHy with the rise of
the light one. On the other hand, no direct link has been ev-
idenced between PAH and CxHy distributions (i.e., no new
inflection was seen in the PAH curves). This indicates that
no fusion of fragments nor PAHs occurs during the desorp-
tion and ionization processes and gives insight on the frag-
mentation pathway of the PAH. Thus, even at high fluence,
the PAH does not preferentially dissociate in light hydrocar-
bon radical directly but via aromatic fragments then heavy
CxHy .

All the observations made above support the presence
of a “ladder-switching” fragmentation mechanism [17]. In
this model, the nanosecond pulse multiphoton absorption
over the ionization threshold is interrupted in the parent
species by dissociation channels to fragment ions. Absorp-
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tion within these fragment ions then continues until the next
dissociation channels “switch over” to a smaller fragment
ion.

4 Conclusion

A systematic study on the evolution of the detection effi-
ciency of PAHs with the desorption and ionization fluences
in a two-step laser mass spectrometry scheme has been per-
formed. The results clearly show a coupling between these
steps, most probably due to the internal energy acquired at
the desorption level (although the in-plume collisions can-
not be neglected at high fluence). Fragmentation issues have
also been unveiled, showing important similarities with a
“ladder-switching” mechanism.
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The formation and dynamics of a laser-produced aluminum plasma have been experimentally and theoreti-
cally investigated. The visible-emitting regions of the plasma form two structures with different lifetimes and
expansion velocities. The first part of the transient ionic signal simultaneously recorded by a Langmuir probe
presents an oscillatory structure. A hydrodynamic model in a nondifferentiable space-time has been established.
The numerical simulation of the plasma expansion showed the plasma plume separation into two patterns.
Moreover, the self-structuring of the interface appears through a negative differential conductance and the
current oscillations are explained as being induced by thermal fluctuations that appear in the plasma cooling
processes.
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I. INTRODUCTION

For a number of experiments involving the interaction of
intense laser pulses with matter, it is desirable to know the
directionality, velocity, and other parameters of ejected
plasma far from the target. Laser film deposition �1�, laser-
induced breakdown spectroscopy �2�, and material process-
ing �3,4� can be viewed as typical applications. A variety of
physical processes, for instance laser-material interaction,
hydrodynamics, thermal and radiative transport, make ana-
lytical description extremely difficult. In this case, numerical
simulations are the only viable option. However, the large
disparity in spatial and temporal scales involved often makes
it impractical to simulate both ablation and plasma expansion
to large distances from the target within the framework of
one model. For example, a typical calculation would require
an adequate description of laser energy deposition which oc-
curs on a time scale of tens of nanoseconds and on a spatial
scale on the order of micrometers. Plume modeling has to
predict behavior of the plasma at the final stage of expansion
that takes place microseconds and centimeters away from the
initial event.

According to �5�, a possible solution to this problem is to
employ more than one model, each suitable for a particular
stage, and match them at an intermediate time. Plume evo-
lution includes two important parts—the initial stage is one
dimensional �laser spot large compared to skin depth� and
the final one consists of three-dimensional expansion �6–10�.
The difference is not only geometrical; in the physics it plays
the major, defining role. The initial one-dimensional stage
occurs during laser energy deposition followed by the very
first moments of the expansion. The longitudinal size of the
hot material is still much smaller than the transverse size
determined by the laser spot. Clearly, laser-material interac-
tion, ionization, energy, and material transport are the signifi-
cant effects during this period. After some time, the plasma
cloud becomes truly three dimensional, but the physics sim-
plifies considerably. At this stage, plume evolution is de-
scribed by conventional hydrodynamics and is sensitive only
to integral parameters of the laser pulse.

According to �6–11�, both the elementary physical pro-
cesses, which require different scale times, and the pattern
evolution �12�, which requires different degrees of freedom
�e.g. from one, at the initial stages, to three, at the final stages
of the patterns induced by the laser-produced plasma�, imply
a nondifferentiable space-time, i.e., fractals �13–15�. This
means that the physical parameters are scale dependent and
in such a context the scale relativity model has been devel-
oped �16�. As an example, the study of the anodic patterns in
plasma discharges is one application of this theory �11�.

A fractal structure is a manifestation of the universality of
self-organization processes in plasma expansion �12�, a result
of a sequence of spontaneous symmetry-breaking processes
�17,18�. Then, a cascade self-organization scenario of the
pattern genesis and evolution can be admitted �19�. Also, the
dynamics of the transition of plasma from “disorder” to “or-
der” needs a different type of description: the fractal one.
This paper attempts to build a dynamics of the “multipar-
ticle” systems on a fractal space-time. The model is applied
to the study of an expanding aluminum plasma produced by
laser ablation.

II. EXPERIMENTAL SETUP

The experimental technique is based on a setup �see Fig. 1
for a schematic view� developed mainly for analytical pur-
poses and described in detail elsewhere �20,21�. The experi-
ments were performed in a stainless steel vacuum chamber
evacuated by means of a 450 l /s turbomolecular pump to a
base pressure below 10−6 Torr. A 10 ns neodymium-doped
yttrium aluminum garnet �Nd:YAG� pulsed laser beam ��
=532 nm� was focused by an f =25 cm lens on an aluminum
target placed in the vacuum chamber. The estimated spot
diameter at the impact point was �300 �m. The laser beam
energy �1–100 mJ/pulse� was continuously monitored by an
OPHIR joulemeter. The energy usually employed was
�40 mJ/pulse; this leads to a typical laser intensity of
�5.7 GW /cm2.

PHYSICAL REVIEW E 78, 026405 �2008�

1539-3755/2008/78�2�/026405�9� ©2008 The American Physical Society026405-1

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevE.78.026405


The formation and dynamics of the plasma plume have
been studied by means of an intensified charge-coupled de-
vice �ICCD� camera �PI MAX, 576X384 pixels, gating time
20 ns� placed orthogonal to the plasma expansion direction.
A Nikon lens was used to image the plume onto the camera.

The total ionic current generated by the plasma expansion
was measured by a cylindrical Langmuir probe �stainless
steel, 0.8 mm diameter, 5 mm length�, biased at −30 V �sta-
bilized dc power source� and placed at various positions in
the plasma plume �see below for details�. The transitory sig-
nals were recorded by a 500 MHz digital oscilloscope
�LeCroy 9350AM� and transferred to a PC for further analy-
sis �LABVIEW environment�.

III. EXPERIMENTAL RESULTS

In Fig. 2 the ICCD images of the expanding aluminum
plasma plume at different delays after the laser pulse are
given. The images of these structures reveal a splitting pro-
cess of the plasma blobs into fast and slower parts. Accord-
ing to �12�, the two well-localized plasma patterns have an
electric double-layer structure. By analyzing the evolution
presented in Fig. 2, we conclude the followings �i� In the
time interval 10–50 ns after the laser pulse, the visible-
emitting regions of the plasma are almost stationary and they
form two structures, each of them having a maximum emis-
sive zone �see marks I and II�. �ii� After this moment, the first
emitting structure flies away and eventually disappears, hav-
ing an estimated lifetime of �400 ns �iii� Behind the first
plasma structure, a second �almost spherical� one is formed
and its lifetime is about 1500 ns. It was experimentally ob-
served that this lifetime strongly depends on the laser beam
energy. Note that the separation of the two structures takes
place on a very short time scale, typically of the order of the
laser pulse duration. Such short phase explosion nucleation
time lags �5 ns� have already been demonstrated theoreti-
cally and experimentally in nanosecond laser ablation with
comparable fluences �22–24�.

Using experimental data from optical diagnosis, the ve-
locities of the two plasma formations have been calculated
by measuring the position of the maximum emissivity at dif-
ferent times. The results are given in Fig. 3. The experimen-
tal data were fitted by linear regression and the velocities of
the two structures have been estimated. We obtained v1
=4.66�104 m /s for the first plasma structure �Fig. 3�a�� and
v2=6.9�103 m /s for the second one �Fig. 3�b��.

The transient ionic currents recorded by the Langmuir
probe for various laser beam energies are plotted in Fig. 4�a�,
and detailed in Fig. 4�b� for the laser energy of 40 mJ/pulse.
For these measurements, the probe was located on the ex-
panding plasma symmetry axis �z�, at z=18.5 mm from the
target surface Analyzing these profiles, we obtained the fol-
lowing results. �i� The current recorded by the Langmuir
probe has a multipeak structure. In the region of the probe,
the previous two plasma structures are evidenced as two ar-
rival times. Thus, the first part of the transient signal takes
about 2 �s and has an oscillatory structure with the average
period of 240 ns, which does not depend on the laser energy
�see Fig. 4�a��. However, for laser energies lower than
2.5 mJ, such an oscillatory structure was not observed. The
arrival time of the first ionic peak ranges between 200 and
300 ns and strongly depends on the laser energy. The second
part of the ionic transient signal shows a distribution with a
maximum at about 3000 ns �see Fig. 4�b��. �ii� The results
obtained by the electrical probe are in good agreement with
those recorded by optical methods. As is seen in Fig. 4�b�,
for the laser beam energy 40 mJ, the ionic current obtained
by electrical methods has its maximum at 250 ns, that is, in
concordance with the arrival time of the maximum intensity
of 200–300 ns shown in Fig. 2 �see the position of the Lang-
muir probe located on the normal to the target at z
=18.5 mm�. Moreover, taking into account the velocity of
the second structure �Fig. 3�b��, this means reaching the
Langmuir probe after t= �18.5�10−3�m�� / �6.9�103�m /s��
=2700 ns, which is in good agreement with the result indi-
cated by the Langmuir probe signal.

More detailed measurements of the ionic current oscilla-
tions are given in Figs. 4�c� and 4�d�. It results that this
feature is preserved by changing the position of the Lang-
muir probe vs the z distance on the normal to the target �Fig.
4�c�� or by keeping constant this distance and modifying the
radial distance �r� to the symmetry expansion axis �Fig.
4�d��. However, in this last case the current oscillation dis-
appears for r�10 mm, i.e., at large radial distance. Although
surprising at first sight, the occurrence of such oscillations in
the laser ablation plumes has already been shown �25� and is
usually explained by plasma double-layer effects.

IV. FRACTAL HYDRODYNAMIC MODEL

Let us suppose that the motion of plasma particles takes
place on continuous but nondifferentiable curves, i.e., on
fractals �16�. The “nondifferentiability” in the topological di-
mension DT=2 �13–16� implies the replacement of the stan-
dard time derivative d /dt by a new complex operator � /dt
�11,16�,

FIG. 1. Schematic view of the experimental setup.
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�

dt
=

�

�t
+ V · �− iD� ,

where V is the complex speed field and D defines the fractal-
nonfractal transition, i.e., the transition from explicit scale
dependence to scale independence �Nottale’s coefficient
�16��. As a consequence, the covariant form of the first New-
tonian principle in the nondifferentiable space-time is re-
duced to a generalized Navier-Stokes-type equation,

�V

dt
=

�V

�t
+ V · �V − iD�V = 0 . �1�

If the plasma is irrotational, �=��V=0, we can choose
V of the form:

V = − 2iD � �ln 	� . �2�

Then, Eq. �1� becomes

FIG. 2. �Color online� Evolution of the visible emission from
the aluminum plasma plume recorded using an ICCD PI MAX cam-
era �gating time 20 ns�. The marks I and II show the plasma plume
splitting. Successive laser pulses of equal energy �40 mJ/pulse�
were used to record the different shots.

FIG. 3. Expansion velocities of the first �a� and second �b�
plasma structures. The position of the maximum emission region is
plotted against the delay after the laser pulse.
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�V

dt
=

�V

�t
+ ��V2

2
� − iD�V = 0 , �3a�

or, in terms of the 	 function, a Schrödinger-type equation
results:

D2�	 + iD�t	 = 0. �3b�

Therefore the function 	 becomes simultaneously the wave
function and the complex speed potential �for other details
see �11,16��.

Let us consider the wave function, 	=�
eiS, with �
 the
amplitude and S the phase of 	. Then, the complex speed
field �2� becomes

V = v + iu , �4a�

v = 2D � S , �4b�

u = − D � ln 
 . �4c�

Introducing �4a�–�4c� in �3a� and separating the real and
imaginary parts �for details on the method see �17��, we ob-
tain

�v
�t

+ ��v2 − u2

2
− D � · u� = 0 , �5a�

�u

�t
+ ��v · u + D � · v� = 0 , �5b�

or, up to an arbitrary phase factor which may be set to zero
by a suitable choice of the phase of 	,

�m�tv + m�v · ��v� = − ��Q�2�� , �6a�

�t
 + � · �
v� = 0, �6b�

with Q�2� the fractal potential in the topological dimension
DT=2 �for details on the topological dimension, see
�13–16��,

Q�2� = − 2mD2��


�

= −

mu2

2
− mD � · u . �7�

The fractal potential depends only on the imaginary part u of
the complex speed field V and it comes from the nondiffer-
entiability of the fractal space-time.

Assuming that �Q�2�=−�1 /
�� p with p the pressure �for
details on this assertion see �16��, Eqs. �6a� and �6b� of the
hydrodynamic model can be written in the standard form,

�t�
v� + v · ��
v� = − �p , �8a�

�t
 + � · �
v� = 0. �8b�

Usually, for the numerical simulations, the specific internal
energy e and the conservation law

�t�
e� + ��
ev� = − p � · v �9�

must be added to the system �8a� and �8b�. Details on the
method of derivation of these equations are given in Ref.
�26�.

FIG. 4. �a� Transient ionic currents recorded by the Langmuir
probe �placed at z=18.5 mm on the normal to the target� for differ-
ent laser pulse energies in the range 1.5–80 mJ, �b� expanded view
of �a� for 40 mJ/pulse; �c� transient ionic currents recorded by the
Langmuir probe located at various distances on the normal to the
target; �d� transient ionic currents recorded by the Langmuir probe
keeping z=20 mm constant and varying the radial distance r to the
expansion axis.
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Formally, Eqs. �8a�, �8b�, and �9� are similar to the clas-
sical hydrodynamic equations used in modeling of the laser
plume expansion into vacuum �5,9�. However, there is an
essential difference: Eqs. �8a�, �8b�, and �9� are obtained us-
ing the scale relativity theory �16� in the topological dimen-
sion DT=2, i.e., in a theory where the physical parameters
are scale dependent. We note that in a topological dimension
DT�2 of the scale relativity �16�, the hydrodynamic equa-
tions would be totally different from Eqs. �8a�, �8b�, and �9�.

The wave function of 	�r , t� is invariant when its phase
changes by an integer multiple of 2�. Indeed, Eq. �4b� gives

	 mv dr = 2mD	 dS = 4�nmD, n = 0, � 1, � 2, . . . ,

�10�

a condition of compatibility between the fractal scale and the
nonfractal one. The set of equations �6a� and �6b� represents
a complete system of differential equations for the fields

�r , t� and v�r , t�; relation �10� relates each solution �
 ,v�n
with the wave solution 	 in a unique way.

The field 
�r , t� is a probability distribution, namely, the
probability of finding the particle in the vicinity dr of the
point r at time t,

dP = 
 dr , �11a�


 
 
 
 dr = 1, �11b�

the space integral being extended over the entire area of the
system. Any time variation of the probability density 
�r , t�
is accompanied by a probability current 
v pointing toward
or outward, the corresponding field point r �Eq. �6b��. There-
fore, Eq. �6b� by means of Eqs. �11a� and �11b� corresponds
to the Born postulate.

The position probability of the real velocity field v�r , t�
�Eq. �6a�� varies with space and time similar to that of a
hydrodynamic fluid placed in the fractal potential �7�. The
fluid �in the sense of a statistical particle ensemble� exhibits,
however, an essential difference compared to an ordinary
fluid �16�: in a rotation motion v�r , t� increases �decreases�
with the decreasing �increasing� distance r from the center
�Eq. �10��.

The expectation values for the real velocity field and the
velocity operator v̂=−2iD� of the fractal mechanics are
equal,

�v� =
 
 
 
v dr =
 
 
 
*v̂
 dr = �v̂�wave mechanics,

�12�

but at higher orders, 
n
�2, similar identities are invalid,
namely, �vn�� �vn�wave mechanics. The expectation for the
“fractal force” vanishes at all times �theorem of Ehrenfest
�27��, i.e.,

�− �Q�2�� =
 
 
 
�− �Q�2��dr = 0, �13�

or explicitly

2mD2
 
 
 
 � ��2�


�

�dr = mD2	 �
 � � ln 
� · d�

= 0. �14�

Two types of stationary states are to be distinguished.
�i� Dynamic states. For � /�t=0 and v�0, Eqs. �6a� and

�6b� give

��1

2
mv2 −

mu2

2
− mD � · u� = 0, �15a�

��
v� = 0 �15b�

namely,

1

2
mv2 −

mu2

2
− mD � · u = E , �16a�


v = � � F . �16b�

Consequently, the nonfractal inertia mv ·�v and fractal force
−�Q�2� are in balance at every field point �Eq. �15a��. The
sum of the nonfractal kinetic energy mv2 /2 and fractal po-
tential Q�2� is invariant, i.e., equal to the integration constant
E�E�r� �Eq. �16a��. E��E� represents the total energy of
the dynamic system. The probability flow density 
v has no
sources �Eq. �15b��, i.e., its streamlines are closed �Eq.
�16b��.

�ii� Static states. For � /�t=0 and v=0, Eqs. �6a� and �6b�
give

��−
mu2

2
− mD � · u� = 0, �17�

i.e.,

−
mu2

2
− mD � · u = E . �18�

Thus, the fractal force, −�Q�2� has the zero value �Eq.
�17��. The fractal potential Q�2� is invariant, i.e., equal to the
integration constant E�E�r� �Eq. �18��. E��E� represents
the total energy of the static system.

V. NUMERICAL SIMULATIONS OF PLASMA EXPANSION
BY MEANS OF THE FRACTAL HYDRODYNAMIC

MODEL

Since Eqs. �8a�, �8b�, and �9� of the fractal hydrodynamic
in the topological dimension DT=2 are identical with those
of the classical hydrodynamic model, they can be applied
straightforwardly to the study of the plasma expansion �for
details see �5,9��. First, let us analyze the aluminum plasma
charge state distribution, following the procedure from Ref.
�28�. In the framework of the collision radiative model
�29,30�, the time-independent case is assumed. This is sup-
ported by the fact that the typical laser pulse width involved
in our experiments is much longer than the time to reach the
stationary state �29�, or the time an ion spends in the con-
duction region. The fractional populations f�Z� of the charge
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states +Z, are connected by the simple equation system �28�

f�Z + 1�/f�Z� = S�Z�/��r�Z + 1� + ne�3b�Z + 1�� ,

where ne is the electron density, and S, �r, and �3b are the
collision ionization, radiative and three-body recombination
rates, respectively. These rates were calculated using the ex-
pressions given in Ref. �31� and the atomic data from the
Ref. �32�. It should be noted that other processes �e.g., photo-
ionization, photoabsorption, etc.� are neglected and only the
ground states of the ions are considered. The conservation
condition �Zf�Z�=1 is added to obtain a nontrivial solution,
and the self-consistency represented by the electron density
in the equation system is eliminated by considering as an
imposed parameter the total atom density nT.

In Fig. 5 the temperature dependence of the average
charge state is plotted for various total atomic densities. If
we consider that the average electron temperature is given by
the equation Te �eV��53� I�1012 W /cm2�0.29 �for details,
see Refs. �30��, then for a laser beam intensity of I
�5.7 GW /cm2, as in our experiments we obtain an elec-
tronic temperature of about Te�11.84 eV. According to Fig.

5, for nT=1021 cm−3 the average charge state results as Z̄
�2. We underline that Te, nT, and Z are average values cor-
responding to the plasma evolution.

Let us now apply the previous considerations in the nu-
merical simulations of plasma expansion produced by the
laser ablation. The plasma expansion has axial symmetry and
is solved in the cylindrical coordinate system induced in the
region above the target surface �Fig. 6�. The z axis coincides
with the laser beam axis and is directed along the outer nor-
mal to the target surface.

The plasma evolution is described with the following as-
sumptions: �i� the plasma is in the state of local thermody-
namical equilibrium and satisfies the quasineutrality condi-
tion; �ii� the expansion is described in the approximation of a
nonviscous nonthermoconducting gas; �iii� the release of en-
ergy by thermal radiation is neglected and the ideal gas equa-
tions of state are considered; �iv� the source term is intro-
duced through the boundary conditions. In such

circumstances, the two-dimensional gas dynamics is de-
scribed by the equation system formed by Eqs. �8a� and �8b�,
which are supplemented with the energy balance equation
�9�,

�n

�t
+

1

r

�

�r
�rnu� +

�

�z
�nv� = 0, �19a�

��nu�
�t

+
1

r

�

�r
�rnu2� +

�

�z
�nuv� = −

�p

�r
, �19b�

��nv�
�t

+
1

r

�

�r
�rnuv� +

�

�z
�nv2� = −

�p

�z
, �19c�

��ne�
�t

+
1

r

�

�r
�rnue� +

�

�z
�nve� = − p�1

r

��ru�
�r

+
�v
�z
� .

�19d�

Here, t is the time, r and z the spatial coordinates, n the
atoms density, and u and v the velocity vector components.

For the numerical integration, the following initial and
boundary conditions are taken.

�i� The box integration domain is initially filled with un-
disturbed gas,

u = v = 0, n = n0, T = T0�t = 0,0 � �r � z� � �Lr � Lz�� ,

�20�

where T is the temperature.
�ii� The interaction of the laser beam with the target pro-

duces a plasma source located on the target surface, which is
assumed to have a Gaussian space-time profile,

u = v = 0, T = Tplasma �z = 0� , �21a�

n = nmax exp�−
�t − ��2

��L/2�2�exp�−
�r − Lr/2�2

�dL/2�2 � , �21b�

with dL ,�L similarly the laser beam space-time full widths,
and Tplasma=11.8 eV the initial plasma temperature. We un-
derline that the ablation takes place only into a region with a

FIG. 5. �Color online� Aluminum fractional average charge state
versus electron temperature and total atomic density.

FIG. 6. Integration domain used for the numerical simulation of
the laser-produced aluminum plasma expansion.
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characteristic diameter of about 100 �m. The maximum
atom density nmax is taken according to the critical electron
density �nec=3.9�1021 cm−3 �33�� at the laser wavelength

��=532 nm� and the average ion charge state Z̄=2 �for de-
tails see �30��.

�iii� The symmetry condition,

u�0� = u�Lr�, v�0� = v�Lr� ,

n�0� = n�Lr�, T�0� = T�Lr� �r = 0,Lr� �22�

and the undisturbed gas is considered on the upper boundary,

u = v = 0, n = n0, T = T0 �z = Lz� . �23�

The equation system �19a�–�19d� with the conditions
�20�–�23� is numerically solved using finite differences �34�
and the following parameters: Lr=Lz=300 �m, �L=10 ns,
dL=100 �m, nmax=1.95�1021 cm−3, n0=nmax /1000, T0
=0.1 eV.

In Figs. 7�a�–7�f� the two-dimensional contour curves of

the total atom density at the time moments t= �a� 10, �b� 13,
�c� 16, �d� 19, �e� 23, and �f� 25 ns are given as obtained
from the numerical simulation.

The following conclusions result. �i� The plasma plume is
divided into two patterns, thus reproducing the experimental
observations. However, we note that our simulations were
performed for a rather higher ambient gas density than that
in the experiment, being limited by the accuracy of the nu-
merical results. The influence of the vacuum chamber pres-
sure on the plasma dynamics has been experimentally and
theoretically studied �35,36�, showing that the plasma split-
ting in the fast and lower parts is imposed by high back-
ground pressure. Our experiments show that this process also
takes place at a lower pressure. �ii� Considering that the in-
tensity of the visible light is proportional to the plasma den-
sity, a reasonable concordance between the experimental and
numerical plasma shapes is evidenced.

The good agreement between experiment and theory
strengthens our confidence in the capabilities of this hydro-
dynamic model �based on the scale relativity theory� to study
dynamics of laser-produced plasmas in a more general ap-
proach.

VI. CURRENT OSCILLATIONS THROUGH THERMAL
ENERGY FLUCTUATIONS

Our experimental results �the ionic current recorded by
the Langmuir probe� evidenced that the first part of the tran-
sient signals has an oscillatory structure. We would like to
propose a qualitative explanation of this phenomenon using
the scale relativity theory �16�.

Let us consider the interaction between two fractal struc-
tures, and their corresponding interface �generally, this inter-
face delineates the double layer—see �11,12,17–19��. Ac-
cording to �11�, the interface dynamics is described by the
coupled equation set,

iD
�	1

�t
= �T1	1 + �	2, �24a�

iD
�	2

�t
= �T2	2 + �	1 �24b�

with 	1 ,	2 the wave functions of the “plasmas,” T1, T2 the
specific temperatures of the plasmas, and � ,� two constants
�for details about the physical significance, see Refs.
�11,17,19��.

Using the wave functions 	1=�
1ei�1, 	2=�
2ei�2 and
separating in �24a� and �24b� the real parts from the imagi-
nary ones, with 
1�
2, �=�2−�1, T=T2−T1, we obtain the
current �11�

I = IM sin��0 −
�

D

 T dt� �25�

with �0 an integration constant and IM the amplitude. Equa-
tion �25� reproduces a dc Josephson thermal type effect if
T=0, or an ac Josephson thermal type effect if T�0, i.e.,
oscillations of current with the pulsation

FIG. 7. �Color online� Contour plot of plasma atoms density for
various time moments resulting from the numerical simulation.
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� =
�T

D
. �26�

Since any time-dependent local thermal energy fluctuation
�e.g., for the plasma expansion these fluctuations are induced
by the cooling process �12�� admits a Fourier discrete de-
composition �37� of the form

T = T0 + T̄0 cos��t�, T̄0 � T; �27�

then, by substituting �27� in �25� and integrating it, the ex-
pression for the current becomes

I = IM �
n=−�

+�

�− 1�nJn��T̄0

D�
�sin��n� −

�T0

D
�t + �0��

�28�

where Jn is the nth-order Bessel function �37� and �0� a new
integration constant.

When the pulsation �0=�T0 /D satisfies the relation

�0 = n� , �29�

the temporal average of I= �I�t�� differs from zero, i.e., there
is a continuous component of the current of the form

Ic = �− 1�nIMJn��T̄0

D�
�sin��0�� . �30�

From relation �30� peaks of the continuous current result for
temperatures

Tn = nT̄, T̄ = D�/�, Tn = D�0/�, n = 1,2, . . . ,

�31�

and consequently a negative differential conductance

dI /�T̄0�0—see Fig. 8. Moreover, from Eq. �30� the inten-
sity current of the peak n varies continuously in the range of

�IMJn��T̄0 /D�� at constant temperature nT̄, and the phase
varies in the range −� /2,� /2. This means that, in the inter-
face, thermal energy is generated or absorbed. Consequently,
the self-structuring of the interface as a double layer appears
by means of a negative differential conductance �38–40� and,
moreover, the temperature fluctuations �41� induce the cur-
rent oscillations.

VII. CONCLUSIONS

The formation and dynamics of a laser-produced alumi-
num plasma have been experimentally studied by means of

electrical and optical methods. Optically, the visible-emitting
regions of the plasma form two structures with different life-
times and expansion velocities. The results obtained by elec-
trical probes are in good agreement with the optical observa-
tions. For example, in terms of the ionic current recorded by
a Langmuir probe, the previously mentioned two-plasma
structures are evidenced as two arrival times. The first part of
the transient signal exhibits an oscillatory structure.

In order to reproduce the experimental observations, a
hydrodynamic model in a nondifferentiable space-time has
been established. By using the conservation laws of the par-
ticle number, momentum, and energy, the plasma expansion
has been numerically simulated. The splitting of the plasma
plume into two patterns has been successfully reproduced.

The dynamics of the plasma-plasma interface has been
analyzed in an attempt to qualitatively explain the current
oscillations associated with the first structure. The “transfer”
through the interface replicates a dc or an ac Josephson ther-
mal type effect. Consequently, the self-structuring of the in-
terface as a pattern appears by means of a negative differen-
tial conductance. Moreover, the current peaks of the
continuous component predicted by an ac Josephson thermal
type effect can offer an explanation for the ionic current
oscillations experimentally observed.
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Abstract

Soot formation is compared in turbulent diffusion flames burning a commercial Diesel and two Diesel
surrogates containing n-decane and a-methylnaphthalene. A burner equipped with a high-efficiency atom-
isation system has been specially designed and allows the stabilisation of liquid fuels flames with similar
hydrodynamics conditions. The initial surrogate composition (70% n-decane, 30% a-methylnaphthalene)
was previously used in the literature to simulate combustion in Diesel engines. In this work, a direct com-
parison of Diesel and surrogates soot tendencies is undertaken and relies on soot and fluorescent species
mappings obtained respectively by Laser-Induced Incandescence (LII) at 1064 nm and Laser-Induced
Fluorescence at 532 nm. LIF was assigned to soot precursors and mainly to high-number ring Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PAH). The initial surrogate was found to form 40% more soot than the tested
Diesel. Consequently, a second surrogate containing a lower a-methylnaphthalene concentration (20%)
has been formulated. That composition which presents a Threshold Soot Index (TSI) very close to Diesel
one is also consistent with our Diesel composition that indicates a relatively low PAH content. The spa-
tially resolved measurements of soot and fluorescent soot precursors are quite identical (in shape and inten-
sity) in the Diesel and in the second surrogate flames. Furthermore the concordance of the LII temporal
decays suggests that a similar growth of the primary soot particles has occurred for Diesel and surrogates.
In addition, the comparison of the LII fluence curves indicates that physical/optical properties of soot
contained in the different flames might be similar. The chemical composition present at the surface of soot
particles collected in Diesel and surrogate flames has been obtained by laser-desorption ionisation time-of-
flight mass spectrometry. An important difference is found between Diesel and surrogate samples indicat-
ing the influence of the fuel composition on soot content.
� 2009 The Combustion Institute. Published by Elsevier Inc. All rights reserved.

Keywords: Soot; PAH; Laser diagnostics; Surrogate; Diesel

1. Introduction

Due to the complexity of practical fuels such as
kerosene or Diesel which contain hundreds of
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compounds (typically alkanes, polyaromatics,
cycloalkanes or naphthenes [1]), model fuels are
used in numerical simulations instead of kerosene
[1,2], and Diesel [3]. In the case of Diesel combus-
tion, a convenient two-component fuel has been
formulated as part of the Integrated Diesel Euro-
pean Action (IDEA) program [4]. This blend
contains a 70/30% mixture of n-decane and a-
methylnaphthalene called Surrogate1 in this
paper. It presents a cetane number and several
physical properties close to Diesel ones while a-
methylnaphthalene addition contributes to soot
formation. Kinetic modelling using this surrogate
has been validated against experimental data rep-
resentative of the oxidation of decane ([1] and ref-
erences therein) and of a-methylnaphthalene [5,6].
Then, simulations using Surrogate1 have been
performed for direct injection Diesel engines
applications ([4] and references therein).

Despite the fact that Surrogate1 adequately
simulates several properties of Diesel, there is a
serious lack of experiments made with this blend.
Barths et al. [4] performed experiments in a Diesel
engine which could be fuelled with Diesel, Surro-
gate1 or n-decane. It was shown that Surrogate1
satisfactorily mimics the engine performance
when fuelled with Diesel. The soot mass concen-
tration, measured with a smoke meter in the
exhaust gas, was found to be between 10% and
30% lower with Surrogate1 than with Diesel on
the range of the torque while n-decane signifi-
cantly produces less soot. Influence of the fuel/
air ratio on the composition of Diesel engine
exhaust gas has also been reported for n-tetrade-
cane/a-methylnaphthalene [7] and n-hexane/a-
methylnaphthalene blends [8]. Moriue et al. [9]
studied the effect of volatility in the staged ignition
of n-decane/aromatic droplets. Aromatic was a-
methylnaphthalene or 1,2,4-trimethylbenzene. It
was shown that the increase of aromatic compo-
nent extends all the induction times. To our
knowledge, detailed experimental studies on the
combustion of Surrogate1 have not been reported
yet.

Recently, we studied the sooting tendency of
kerosene and kerosene surrogates in atmospheric
turbulent jet flames [10]. Flames were stabilized
on a modified McKenna burner equipped with a
nebulizer for the atomisation of the liquid fuels.
This original set-up allowed the standardisation
of various hydrocarbon flames by imposing iden-
tical hydrodynamic conditions resulting in similar
sooting flame patterns.

The experimental procedure detailed in [10]
has been applied here in order to compare the soot
formation in turbulent diffusion flames of Diesel
(a commercial European low-sulfur Diesel has
been studied here) and of two Diesel surrogates:
Surrogate1 (70/30% mixture of n-decane and a-
methylnaphthalene) and Surrogate2 (80/20% mix-
ture of n-decane and a-methylnaphthalene). The

second proposed composition presents a Thresh-
old Soot Index (TSI) [11] very close to Diesel
one and it has been found that this surrogate is
better to simulate the soot formation behaviour
of our low-sulfur Diesel flame. We report spatially
resolved measurements of soot volume fraction
obtained by Laser-Induced Incandescence (LII)
at 1064 nm and of fluorescent species obtained
by Laser-Induced Fluorescence (LIF) at 532 nm.
It is known that large Polycyclic Aromatic Hydro-
carbons (PAH) can fluoresce upon visible laser
excitation [12–14] especially at high temperature.
The contribution of other fluorescent soot precur-
sors might also be considered [15]. In the next the
LIF signal will be assigned to fluorescent soot pre-
cursors. The comparison of the Diesel with the
surrogates mainly relies on the soot and LIF map-
pings; the hydrodynamic behaviour of the differ-
ent sprays being quite similar.

Another important issue in studying Diesel
flames concerns the composition of the species
adsorbed on soot surface. Hence, it is known that
mutagenic PAHs are present in the particulate
emissions issued from Diesel engines. Part of
those PAHs, called ‘‘petrogenic PAHs” by Dob-
bins et al. [16], originate from Diesel composition
and survive to the combustion process. They differ
from the pyrogenic PAHs which result from reac-
tion kinetics. In this work the impact of fuel com-
position is also studied by comparing the species
adsorbed on soot particles probed in the Diesel
and in the Surrogate2 flames. Analyses are per-
formed using laser-desorption ionisation time-of-
flight mass spectrometry (LDI TOF-MS) [17].

2. Experimental set-up

2.1. The burner

The piloted jet burner consists of a Holthuis
(previously McKenna) burner equipped with a
60 mm diameter bronze porous with a central
6.35 mm diameter tube allowing the introduction
of an injector. The lean premixed methane–air flat
flame stabilized on the porous allows the ignition
of the fuel jet exiting the injector. This burner pre-
viously equipped with a central injector tube for
the study of laminar gaseous hydrocarbon flames
[17,18] is now originally equipped with a Direct
Injection High-Efficiency Nebulizer (DIHEN-
170-AA) for the atomisation of liquid fuels as in
[10]. The operating principle of this coaxial atom-
iser is based on assisted atomisation. The high-
velocity gas flow circulating in the annulus area
(of 0.0094 mm2) tears off the low velocity liquid
flow circulating in the central 104 lm diameter
capillary. In our study, the nebulisation gas is
nitrogen. The gas flow rate was fixed at 0.32 L/
min. The various liquid hydrocarbons were intro-
duced in the nebulizer capillary with a constant
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mass flow rate of 46 g/h. This nebulizer was found
very well suited for combustion applications
because it can deliver sprays of very small droplets
which are quite immediately vaporised after igni-
tion by the pilot flame. A complete vaporisation
of the liquid sprays is then obtained without frac-
tional distillation above 15 mm HAB [10]. After
this height, flames behave similarly as a turbulent
diffusion gas flame. Furthermore, the use of highly
atomised and hence rapidly vaporising sprays gen-
erates quite comparable hydrodynamic conditions
for each fuel resulting in very similar turbulent
diffusion flames of around 18 cm height and
2 cm width with comparable sooting flame pat-
terns. Thanks to this system, the flames were
found to be very reproducible leading to an accu-
rate comparison of the measured characteristics of
the various fuels (a study of the atomisation pro-
cess and a discussion about the spray burner per-
formance is detailed in [10]).

2.2. The fuels

The composition of the low-sulfur Diesel stud-
ied here (a commercial fuel provided by TOTAL)
was obtained by gas-chromatography/mass spec-
trometry. It was found to contain more than 400
compounds. Its main composition includes 23%
of n-paraffin, 25% of branched paraffin, 7% of
cycloparaffin, 17% of aromatics, 8% of esters
and 20% of unknowns (in volume %). Surrogate1
is a Diesel-boiling-range binary mixture whose
physical and chemical properties are very similar
to Diesel ones [3]. It consists of 70% of n-decane
and 30% of a-methylnaphthalene (in volume)
and it has a Threshold Sooting Index (TSI) of
38. The TSI (which is generally used to represent
the soot tendency [11,19,20]) of each blend has
been calculated using the TSI of the individual
compounds [11,19] while the TSI value for low-
sulfur Diesel (about 28) has been estimated fol-
lowing results of [21]. Surrogate2, which is derived
from Surrogate1, has been formulated in order to
match the Diesel TSI. It contains 80% of n-decane
and 20% of a-methylnaphthalene.

2.3. The LII set-up

The LII experimental set-up has been detailed
elsewhere [10] and slightly differs from [18]. The
laser is a Nd:YAG laser operating at 1064 or
532 nm. The central part of the unfocussed near-
Gaussian laser beams is selected using a 1 mm dia-
phragm and is propagated through the flame in
the horizontal direction. The position of the dia-
phragm is adapted so that the diameter of the
laser beam in the flame is the same when the laser
wavelength is changed from 532 to 1064 nm. The
energy after the diaphragm is fixed to 0.22 and
0.44 mJ/pulse at 532 and 1064 nm, respectively.
The broadband LII and LIF signals are collected

perpendicular to the laser propagation direction
onto an ICCD Princeton camera. Five-hundred
laser shots are accumulated. The gate width of
the camera (20 ns) is timed to start at the peak
laser pulse (prompt LII). Radiations (532 nm)
are rejected with two 532 nm dielectric mirrors.
The imaging process is detailed in [18] and leads
to 1D images of the soot distribution along the
flame diameter (x-axis).

A thin volume of the flame has been imaged on
a 300 lm horizontal slit placed in front of a head-
on photomultiplier tube (Photonis XP2237) to
record the variation of the LII signal with the
laser fluence and for time-resolved LII measure-
ments. The LII signal was spectrally filtered using
a Schott OG550 filter and the PMT response was
digitized and stored by a fast oscilloscope (LeCroy
9350 AM). Since the soot concentrations in the
studied flames are very low, the attenuation of
the laser through the flame is negligible and the
laser energy was continuously measured with a
power-meter located behind the flame.

2.4. Laser-desorption ionisation time-of-flight mass
spectrometry

An experimental set-up based on the coupling
of laser desorption, photoionisation and time-of-
flight mass spectrometry techniques (LDI
TOF-MS) is dedicated to the analysis of PAHs
desorbed from soot. A detailed description has
been reported elsewhere [17,22]. Briefly, the sam-
ple surface is irradiated at normal incidence by
the beam of a 7 ns doubled Nd:YAG laser
(k = 532 nm) to promote thermal desorption of
neutral species. The plume of desorbed molecules
is then irradiated by a 7 ns quadrupled Nd:YAG
laser (k = 266 nm), and the ions produced are
mass-analysed in a 1 m reflectron TOF-MS. A
mass resolution of m/ Dm � 103 is achieved
throughout a typical spectrum.

Since our previous work on soot samples [17],
two major improvements have been performed.
First, soot particles are collected from flames by
an extractive vacuum probe consisting of two con-
centric quartz tubes of outside diameter 6 and
10 mm reduced at their extremity to have a
900 lm diameter sampling hole. Soot is deposited
on a borosilicate filter suitable for the LDI TOF-
MS analysis. Gas condensation during the sam-
pling is reduced thanks to a 10/1 dilution with
the introduction of nitrogen in the inner tube.
The probe allows a good spatial resolution which
is suitable to extract soot samples in selected
regions of the flames containing or not gaseous
PAHs as explained later. Secondly, the ionisation
probe volume has been greatly increased introduc-
ing a non-focused laser beam in the ionisation
chamber. The selection of the laser beam shape
originates from [22] but the cylindrical focusing-
lens has been replaced here by a relay-imaging
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set-up in which a 0.5 � 10 mm slit is imaged via a
two-lens system at the centre of the desorbed
plume. This configuration increases the number
of ionised molecules permitting lower ionisation
fluence and consequently fragment-free analyses,
a better mass resolution and an enhanced
sensitivity.

3. Comparison of soot formation in the turbulent
flames

In this section, a comparison of soot formation
is performed between the turbulent diffusion
flames of Diesel, Surrogate1, Surrogate2 and
n-decane. n-Decane was previously studied in [10].

3.1. Global description and comparison of the
flames structure

Soot volume fraction (fv) and radial LIF pro-
files have been measured along the entire length
of the flames using a two-colour LII/LIF tech-
nique. Briefly, the principle behind two-colour
LII/LIF [18] is that the measured radiation emis-
sion from 1064 nm heated soot is only assignable
to soot (LII signal) while the emission from
532 nm irradiation originates from both LII signal
and fluorescent species. As demonstrated in previ-
ous works [10,18], by using the same spatial distri-
bution of the laser irradiance and by adjusting the
laser energies for the two excitation wavelengths
(typically laser energy at 1064 nm is twice the
one at 532 nm), a perfect coincidence of the tem-

poral and spatial LII averaged-signals can be
achieved for the two wavelengths in a region
exempt of fluorescent species. Then, it can be
shown that the radial LIF profile can be deduced
from the difference between the radial profiles
obtained at 532 and 1064 nm while the soot profile
is that obtained at 1064 nm. The calibration of the
LII measurements was carried out by comparing
the peak LII signal obtained in our turbulent
flames with the one recorded in a known laminar
diffusion flame of methane in which fv had previ-
ously been determined by Cavity Ring-Down
Spectroscopy [17]. As explained in [10], we implic-
itly consider that the soot refractive index func-
tion E(m) is constant between methane and
liquid fuel flames. This assumption is not critical
here because the determination of the absolute
soot volume fraction is not crucial for this work.

Figure 1 shows the radial profiles of fv and LIF
taken at different reaction times (e.g., different
heights above the burner (HAB)) in the four tur-
bulent flames. The profiles behaviour with HAB
is quite similar to that observed in laminar diffu-
sion sooting flames [17,22] except in the case of
n-decane which is almost non-sooting. As shown
later, the LIF profile behaviour is consistent with
the contribution of soot precursors and presum-
ably high-number-ring PAHs. Thus, at low
HAB, PAH are present while soot particles are
not yet formed. Then the intensity of the LIF sig-
nal increases to peak around 62 mm HAB. After
this height, the LIF signal decreases while the soot
formation is progressing to peak at around 92 mm
HAB. In this region of the flame, there is almost

30 mm HAB 62 mm HAB 92 mm HAB
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Fig. 1. Radial profiles of (a) fluorescent soot precursors and (b) LII obtained at different HAB in each flame (n-decane
signals are very weak).
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no more LIF signal (Fig. 1a). Soot particles then
enter in an oxidation zone and the LII signal
decreases. It is interesting to underline that soot
particles are formed at low heights in the outer
edges of a core containing fluorescent soot precur-
sors (among which PAHs) while they join the
flame axis at higher heights (Fig. 1b). The same
behaviour is observed for all the tested flames
except with n-decane where the PAHs formation
occurs at much longer residence time; explaining
the negligible soot content of this flame.

From the initial 1D-radial profiles recorded
each 2 mm, 2D-images maps of the averaged LII
and LIF signals have been reconstituted (Fig. 2).
The LII signals have been converted into absolute
soot volume fraction and the LIF intensity is
reported in an arbitrary unit directly comparable
between each flame. These mappings clearly con-
firm the above comments especially regarding
the n-decane.

Figure 3 displays the profiles of the peak LIF
signal (Fig. 3a) and of the peak LII signal
(Fig. 3b) as a function of HAB. At low heights
(<15 mm HAB), a signal is present in each flame
coming from the droplets scattering which is cap-
tured by the camera even at 1064 nm (Fig. 3b).
Figure 3b shows that this signal completely

disappears at 15 mm HAB. This suggests the
absence of liquid droplets downstream this height.
The presence of a 532 nm signal between 10 and
20 mm HAB (Fig. 3a) in the Diesel flame has been
assigned to LIF from large PAH [13] contained in
the fuel. By contrast the two-rings PAHs con-
tained in the surrogates do not fluoresce substan-
tially at 532 nm, explaining the lower PAH signal
at low HAB in those flames. Pyrogenic PAHs for-
mation occurs later (Fig. 3a).

3.2. Comparison of the sooting tendency of each
fuel

In this section, the impact of fuel composition
is examined in terms of sooting propensity. The
fact that n-decane significantly produces less soot
than alkane–aromatic mixtures is consistent with
the literature [1,3] and with the observations of
Barths et al. [4] in a Diesel engine fuelled with Die-
sel, surrogates and n-decane. This confirms that
Diesel combustion under rich conditions cannot
be modelled using an alkane-model fuel.

On the other hand, while the two surrogate
flames reproduce well the LIF and the soot
concentration patterns of the Diesel flame
(Fig. 2), the LIF intensity and the soot volume
fraction with Surrogate1 is 40% higher than
with our Diesel. Indeed, the soot concentration
peaks at 217 ppb with Surrogate1 against
153 ppb with Diesel and 159 ppb with Surro-
gate2 (Fig. 2). Figures 1–3 show a very good
agreement between our Diesel and Surrogate2
in terms of soot precursors and soot formation
suggesting that Surrogate2 is an appropriate
model fuel under our conditions. It appears
much more suitable than the conventional Sur-
rogate1 which produces 40% more soot. This
result might be correlated with the presence of
esters and with the relatively low aromatic con-
tent of our Diesel. This is also consistent with
the estimation of the fuel sooting tendency
based on the TSI calculation [20]. Following
[23], it can be shown that the peak soot volume
fraction (in ppb) nicely correlates with the TSI
of Diesel and its surrogates according to the
equation f peak

v ¼ 5:6� TSI (cf. 2.2). The
decrease of fv between Surrogates1 and 2 is
obviously consistent with the lower content of
a-methylnaphthalene [4].

Concerning the soot consumption, we can
notice (by comparing the decrease of the LII sig-
nals above 100 mm HAB (Fig. 3b), that the oxida-
tion of the soot particles seems to be faster in the
surrogate flames than in the Diesel one. It is note-
worthy that this observation is also true with Sur-
rogate1 even though the combustion of this blend
generates much more soot than Diesel. This
would suggest that there is a difference of compo-
sition and/or of structure between soot particles
issued from a mixture of pure compounds and

Fig. 2. Reconstituted 2D-images of LII (converted into
absolute fv) and soot precursors LIF. LIF intensities are
displayed using the same scale.
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soot particles issued from a complex commercial
fuel.

3.3. Optical and morphological characteristics of
soot particles

The LII signal variation with the laser energy
has been recorded at the peak soot location
(92 mm HAB) in each flame in order to obtain
information concerning the optical properties of
the soot particles. The behaviour of the LII sig-
nal with the laser energy (generally called fluence
curve) is an intrinsic characteristic of the LII
process which reflects the impact of several fac-
tors such as the absorption soot function E(m),
some physical properties of primary particle,
etc. [24]. The measurements have been performed
at 1064 nm with a Gaussian shaped laser irradi-
ance profile whose section at 1/e2 was
0.015 cm2. In these conditions, the fluence curves
(plotted in Fig. 4) exhibit a sharp increase after
0.03 J/cm2 and a plateau at high fluence which
can be explained by the competition between
wings effects and sublimation [24]. As shown in
Fig. 4, the fluence curves obtained in each flame
are perfectly coincident suggesting that the phys-
ical/optical properties of soot particles are nearly
the same at the peak soot location. Indeed the
sensitivity of the technique enables a variation
of 5% of E(m) to be pointed out through a mea-
surable shift of the fluence curves [18]. Other
measurements which have been carried out at
different heights above the burner led to similar
conclusions.

The LII temporal decays recorded at the peak
soot location of each flame with a fluence of
0.16 J/cm2 are represented in the inset of Fig. 4.
Since those time decays, which are known to be
strongly correlated to the soot particle diameter
at a given fluence, are perfectly coincident, we

can conclude that the soot particle diameter has
grown to the same size at the peak soot location
and at the same rate since this time decay coinci-
dence was observed until 92 mm HAB for each
fuel.

3.4. Analysis of the species adsorbed on soot surface

The excellent agreement between Diesel and
Surrogate2 has been examined here by comparing
the nature of the species adsorbed on the surface
of soot particles sampled in flames of those two
hydrocarbons. Indeed it has been shown that
petrogenic PAHs might influence PAH emissions
or soot content at the exhaust of Diesel engines
[25,26] hence motivating the present study.

Soot particles were extracted at 92 mm (peak
of fv). This HAB was selected to facilitate the
interpretation of mass spectra issued from soot
samples. Indeed at this HAB, high-number-ring
gaseous PAHs have been consumed according to
the absence of LIF signal (cf. Fig. 1a). Additional
LIF measurements performed at 266 nm are in
progress and also confirm the absence of
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measurable LIF signal at 92 mm. Thus, the con-
centration of gaseous PAHs at 92 mm is presum-
ably extremely low. Therefore mass spectra
presented in this work should mainly reflect the
composition of the soot content at the height of
the sampling.

Three samples from each flame and thirty posi-
tions on each sample surface have been analysed.
Mass spectra, obtained by LDI TOF-MS, are
reported in Fig. 5 and are at least qualitatively
reproducible. Identified species have the same
rough formula CmH2n, (with m and n integer)
and have been assigned to PAHs according to
numerous studies [25,26,17]. Following Dobbins
[26,27], observed masses are represented in
Fig. 6 by plotting the number of hydrogen atoms
n versus the number of carbon atoms m. The
detected PAHs lie on a staircase curve and consti-
tute a very regular sequence from 178 up to
398 amu where each of them is 12 amu spaced
from its closest neighbours. Sometimes 14 amu
spacing is observed. In contrast with [26,27]
(where the staircase describes the most stable ben-
zenoid PAHs CmHn at the flame temperature
(named stabilomers [28], m being an even num-
ber)), we found that PAHs intensities correspond-
ing alternately to an odd or an even carbon
number have intensities with the same order of
magnitude. In comparison with mass spectra from
soot particles sampled at the exhaust of Diesel
engines, the sampling within our Diesel (or surro-

gate) flames highlights lighter PAHs. It must be
emphasised that our set-up allows volatile com-
pounds to be analysed thanks to nitrogen cooling
of the soot sample during the LDI TOF-MS pro-
cedure [17,22].

It is noteworthy that only three masses (178,
190 and 202 amu) could be observed on Surro-
gate2 soot sample while Diesel soot sample
appears to be much richer in PAHs. These
three masses also correspond to the most
intense signals found in the Diesel soot. This
result suggests that the fuel composition
strongly influences the composition of the soot
particles. Although such influence has already
been shown [17,25–27,29,30], comparison of
the soot content between a practical fuel and
its surrogate has never been reported to our
knowledge. Additional studies are required to
understand the origin of the supplementary
PAHs seen on Diesel soot. Thus, because of
the high sensitivity of LDI TOF-MS technique,
we are currently examining more deeply the
possibility of residual gaseous PAHs condensa-
tion on soot, which could occur during the
sampling and despite dilution.

Undoubtedly the difference between mass
spectra comes from the petrogenic PAHs con-
tained in Diesel fuel but it is not clear how they
influence the pyrogenic PAHs formation. Sur-
prisingly, this important variation of the soot
content could not be suspected from the previous
spatially resolved laser measurements. Indeed,
regarding LII processes, similar optical and mor-
phological properties are observed for Diesel and
Surrogate2. Nevertheless, for identical soot vol-
ume fraction and particle diameter, soot particles
issued from Surrogate2 seem to present a slightly
faster oxidation according to Fig. 3 which could
be linked to the surface composition determined
by LDI TOF-MS. The presence of larger
adsorbed PAH on Diesel soot probably induces
a longer oxidation process.
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4. Conclusion

The aim of this work was to test the ability of
Diesel surrogates to reproduce the soot formation
process occurring during the combustion of a com-
mercial Diesel. Experiments were performed in
turbulent spray flames using a specially designed
burner allowing identical injection conditions to
be obtained for each fuel. The initial surrogate
(70/30% mixture of n-decane and a-methylnaph-
thalene) was formulated in the IDEA program
[4]. The second one (80/20% mixture of n-decane
and a-methylnaphthalene) has been proposed here
to match the Diesel TSI [11]. Moreover its lower
aromatic concentration is consistent with our Die-
sel composition relatively poor in PAHs.

The analyses were performed using LII at
1064 nm and LIF at 532 nm for spatially resolved
measurements of soot volume fraction and LIF sig-
nals from soot precursors. LDI TOF-MS has been
used for the determination of the species adsorbed
on soot particles extracted from the flames. The
mappings of soot volume fraction and fluorescent
soot precursors are quite identical (in shape and
intensity) in the flames of Diesel and Surrogate2
while Surrogate1 forms more soot as predicted by
the calculated TSI. From the examination of the
LII process (time-resolved LII and LII fluence
curves) that shows a quite similar behaviour
between flames, it seems that the properties of Die-
sel and surrogate soot particles are close at least up
to the peak soot volume fraction. However at this
location, the analysis of the soot composition
reveals a significant difference between the contents
of Diesel and surrogate soot samples. Indeed while
the Diesel soot composition is consistent with pre-
vious analysis [27,28], the surrogate soot sample
presents only three peaks at 178, 190 and
202 amu. This indicates that petrogenic PAHs con-
tained in Diesel affect the soot composition as
revealed by LDI TOF-MS although the other soot
characteristics seem unmodified.
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