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Introduction

Les particules constituent un polluant majeur répir par I’Agence de Protection de
'Environnement (EPA — Environmental Protection Agg) [EPA, 2004]. Elles se retrouvent
dans 'atmosphére sous des formes tres variéesrme e taille, de composition chimique et de
durée de vie, ce qui conditionne leur impact sanvironnement et la santé. Les émissions
particulaires sont régies par des normes de plysenstrictes. A titre d’exemple, les normes
européennes [Normes Euro, 2007] qui régissentr@sséions du transport routier imposent a
partir de 2009 une masse de particules inférielsemsy par km parcouru, alors qu’elle était de
140 mg/km en 1992. D’autres restrictions concerrleat émissions par classe de taille de
particules. En effet la granulométrie des partisdmises présente un spectre trés large, couvrant
des tailles de quelgues nanométres a plusieurtndizde micromeétres. Les nanoparticules sont
susceptibles d’étre les plus dangereuses pour rigmnismes car elles peuvent atteindre les
alvéoles pulmonaires. Elles font I'objet d’'une atien accrue alors que leur détection

guantitative avec des dispositifs d’analyse comimaksés est encore délicate.

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéregsassparticulierement aux particules de
suies émises par des processus de combustion,spuscqui constituent une source majeure
d’émissions particulaires. Ces particules résulidmtprocessus chimiques et physiques trés
complexes au sein de la flamme, qui mettent erdgetrées nombreuses réactions chimiques et
especes chimiques. Des études menées depuis ptudizennies sur cette problématique ont
permis de comprendre les étapes principales deataymdes suies [Richter, 2000 ; McEnally,
2006]. On sait ainsi que les hydrocarbures aromeasigpolycycliqgues (HAP) sont les précurseurs
les plus probables des suies. Cependant |'étapgateuqui décrit le passage d'un systéme
moléculaire (gazeux) a un systeme particulairee@uest encore mal comprise. Une fois le
premier noyau de suie créé, son processus deamospar réaction chimique avec la phase gaz
environnante est également imprécis. Afin d’amélida compréhension de ces phénomenes, la
stratégie expérimentale généralement retenue tergisloser les especes moléculaires et les
suies a différentes étapes de la réaction chim{diféérents temps de réaction), c’est a dire
différentes zones de la flamme. Une autre stratpgieéde de la maniere inverse. Les jeunes
particules de suies collectées dans des flammds«sd@sassemblées » afin de déterminer les
« blocs de HAP » gazeux qui sont a l'origine de feumation. Cette méthode a été appliquée
initialement par Dobbins [Dobbins, 1995], adoptéeuls par d’autres équipes ([Blevins, 2002 ;

Oktem, 2004 ; Mathieu, 2007a]), et initiée aujotrd’dans le cadre de ce mémoire. L'analyse de
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la phase adsorbée fait appel a une désorptionghmiéatle la surface des suies au moyen d'un
rayonnement laser, suivie d'une ionisation lases omlécules désorbées. La composition
chimique est alors déduite de I'analyse des sedienasse des ions récoltés par spectrométrie
de masse a temps de vol.

Cette méthodologie complexe a pu étre mise en plane le cadre de cette these grace a
la collaboration de deux équipes issues de disgpliscientifiques différentes au sein de la
Fédération de Recherche CNRS CERLA (Centre d’Etudiesde Recherches Lasers et
Applications) de I'Université des Sciences et Texbgies de Lille. L’équipe « Combustion » du
laboratoire Physicochimie des Processus de Condousti de I'’Atmosphére (PC2A) a une
longue expérience en matiére d’analyse de struatbirrique de flammes et s’oriente depuis
guelques années vers I'étude de flammes « suitéegguipe ANATRAC du laboratoire de
Physique des Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM)spé&cialisée dans l'analyse de traces
(avec un premier projet de recherche orienté \egdriteractions d’échantillons de glace avec
des gaz traces d’'intérét atmosphérique) et a dépélane instrumentation permettant I'analyse
de la phase adsorbée sur des substrats par uneqieetde désorption laser-ionisation laser
couplée a une détection par spectrométrie de ndatsseps de vol.

Au cours de cette premiere thése lilloise sur ageprcommun, cette méthode a été
adaptée et appliquée a I'étude de la compositionighe adsorbée a la surface de particules de
suies prélevées dans différentes flammes du laiioratl’intérét de cette caractérisation est
double. D’'une part, elle doit permettre d'établiéwikntuelles corrélations entre la composition
chimique, le mode de combustion et le combustililesé. D’autre part, la connaissance de la
nature des molécules adsorbées a la surface aesaucours de leur croissance dans la flamme

devrait nous renseigner, a terme, sur les procekst@mation des particules de suies.

Nous avons opté dans le cadre de cette these davarogressivement vers les
échantillons de suies réelles, dans le but de cemdpe finement les différents processus
d’interaction matiére — rayonnement se produisantla matrice carbonée que constituent les
suies, et d’'interpréter sans ambiguité les spedeanasse complexes qui les caractérisent. Dans
un premier temps des échantillons de HAP pur oumgdanges de HAP ont été étudiés.
L'influence de différents paramétres expérimentaux les spectres de masse, comme la
longueur d’onde de désorption, I'énergie lasemifribution énergétique spatiale des lasers, a
éte étudiée. Puis I'étude s’est poursuivie surgiless synthétiques constituées de charbon actif

ou graphite sur lesquels des quantités connuesAtRedit été adsorbées. Enfin I'opérationnalité
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de la méthode a été démontrée par l'analyse deephgséchantillons de suies extraits de

flammes de méthane et d’acétylene, apportant destaés prometteurs.

Le manuscrit se décompose en cing parties.

Dans la premiéere partie, les effets nocifs desqaes sont décrits. Ce travail s’orientant
plus spécifiguement sur les suies, une descrigi@merale de leur processus de formation est
présentée. Ce chapitre se conclut par une prégsentis principales méthodes d’analyse de la
composition chimique des particules, avec un inf@és particulier pour les particules de suies.

Dans le deuxieme chapitre, quelques notions de dasdes trois techniques utilisées
(désorption, ionisation et spectrométrie de maser) données. Puis le dispositif expérimental
utilisé dans cette étude est présenté en détail.

La troisieme partie décrit les études systématigquadisées sur des HAP purs et
mélanges de HAP. Elle est suivie d'un chapitre caned portant cette fois sur des suies
synthétiques.

Le cinquieme chapitre est consacré a l'analyse uiles géelles collectées dans des

flammes du laboratoire et permet de confirmer kepiiel de la technique mise en ceuvre.

Ce travail a été initie dans le cadre du contratplde Etat-Région "Technologies
Avancées dans les Transports" et se poursuit #mtueht dans le cadre d’'une action de

Recherche de I’Agence Nationale pour la Recher8hR(« Soot »).
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Chapitre 1 Les particules de suie : formation et
caracterisation de la phase adsorbée

D’aprés I'Agence de Protection de I'Environnemems dEtats-Unis (EPA), les six
principaux polluants de I'atmosphere sont : I'ozoes particules, le monoxyde de carbone, les
oxydes d'azote (NQ, le dioxyde de soufre et le plomb. Parmi cesuyaults, les particules
(liquides ou solides) sont les plus complexes aatériser. En effet, elles se trouvent dans
I'atmosphere sous des formes tres variées de @artcbmposition chimique, leur morphologie
et leurs propriétés physiques. Elles sont égalemsunes de diverses sources, parmi lesquels les
processus de combustion qui sont a I'origine descpdes de suies.

Ce chapitre a pour but d’'introduire des notionslearcaractéristiques des particules et
plus particulierement les particules de suies. tQdesirquoi, aprés une présentation générale des
particules atmosphériques et de leurs effets, raeivons les grandes lignes permettant
d’expliquer la formation des particules de suiamtd’analyse chimique de la phase adsorbée
constitue I'objectif final de cette thése. Enfimus concluons ce chapitre en présentant les

principales méthodes d’analyse chimique des padescu

1.1 Les particules atmosphériques

1.1.1 Caractérisation générale des particules dans  I'atmosphére

On peut répartir les particules en différentesgatés.

Selon leur mode d’apparition, les particules petivétre classées eparticules
primaires, directement émises par les sources et qui seukent dans I'atmosphére avec la
méme composition chimique que lors de leur émissibenparticules secondaires,qui se
forment dans I'atmosphére, par réactions chimigue les particules qui y sont présentes.

Un autre critere de classification concerne ldetales particules. Ainsi les particules ont
été divisées en plusieurs classes, en fonctiorutedimension :

» PM10 @rosses particule} se réfere aux particules de diameétre inférieli® &

um
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» PM2.5 particules fineg se réfere aux particules de diametre inférie@r5a
pum
» PM1 et PMO0.1 garticules ultrafines) se référe aux particules de diametre
inférieur a 1 et 0,1 um respectivement.
Selon leur taille, les particules ont généralentis compositions chimiques différentes
et proviennent de sources différentes (V@bleau 1.).

Particules fines Grosses particules
Combustion ; Suspension de poussiére ;
) Processus a haute température Evaporation d’aérosols océaniques ;
Formation et ) ) o
(exemple métallurgie) ; Processus d’érosion ;
sources o o ] L
Réactions atmosphériques (NOx, SO2 Construction, démolition ;
COMpOSEs organiques). Agriculture.
Poussiere ;
) ) Cendres volantes ;
Sulfates, nitrates, sels d’'ammonium ; ] o
. . ) Produits de réactions avec HNO3, HCI, SO2 ;
Carbone élémentaire, suies ; . .
. . _ Oxydes de Si, Al, Ti, Fe ;
Composées de : | Composées organiques ;
. . CaCO3, CaS04, NaCl;
Composées métalliques ; o . )
E Résidus végétaux et animaux ;
au.
Particules formées par I'érosion des pneus,
des freins, des routes...
Sont collectées par les gouttelettesde o
Processus de i Déposition (principalement) ;
. " pluie ; . .
disparition Collectées par des gouttelettes de pluie.

Déposition séche.

Durée de vie dans ] ] R
R Jours ou semaines De quelques minutes a quelquesshe
I'atmosphere

. . Jusqu’'a des dizaines de km (centaines dans les
Distance parcourue Jusqu’a 1000 km

tempétes de poussiére)

Tableau 1.1 — Comparaison des particules fines etagses (adapté de [EPA, 2004])

L'impact des particules atmosphériques sur l'envikment et sur les organismes
dépend de leur temps de vie. Les grosses partisglesdéposent vite sous 'action de la gravité
(sédimentation et précipitation) et ont un tempsésédence réduit. Les particules ultrafines ont
aussi une durée de vie courte, du fait de leurwa#ign rapide et de leur passage dans la classe
de taille supérieure. Par contre, les particulessfi(de diamétre < quelques um), comme les

particules formées lors de la combustion, ont uméalde vie de I'ordre de quelques jours. Elles
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peuvent étre transportées sur des distances tngside (jusqu’a 1000 km), et ont donc une
influence plus importante [EPA, 2004 ; Baek, 1991].

1.1.2 Effets nocifs des particules atmosphériques

Une concentration importante des particules daatsnbsphere se traduit par une série
d’effets négatifs sur I'environnement et sur legasiismes.

D’une maniére générale, les particules qui se #otndans I'atmosphére (surtout les
particules carbonées) peuvent absorber la lum&mes des conséquences sur la visibilité. En
absorbant la lumiere du soleil, ainsi que la raoiiR émise par la Terre, ces particules
contribuent au réchauffement de I'atmosphére et domne augmentation de I'effet de serre.
Des simulations [Jacobson, 2001] placent les paescde noir de charbon en deuxiéme position,
apres le CQ comme cause du réchauffement planétaire.

Les particules émises par les avions dans les esushpérieures de I'atmosphéere ont
également un role important car elles constituesst uclei de condensation, conduisant a la
formation de nuages (cirrus) [Karcher, 1996]. Umrs thypotheses retenues est que le soufre
contenu dans le kéroséne se transforme ¢BOH qui se retrouve ensuite sous forme de
particules acides dans les gaz d’émission. Cexpkes pourraient étre tenues responsables de la
formation des trainées de condensation (contrdilee étude récente [Popovitcheva, 2001] a
également montré que ce réle pourrait étre tendeggrarticules carbonées (suies), en I'absence
de HSQO,. Les trainées de condensation peuvent avoir thente sur le réchauffement de la
Terre [Strauss, 1997 ; Williams, 2005].

Pour ce qui est des particules contenant des estrati sulfates, elles contribuent a la
formation des pluies acides nocives pour les psafitkens, 1996] et les animaux aquatiques.
Un autre aspect néfaste concerne I'érosion desbats.

En plus de leur effet sur 'environnement en géinéra particules sont dangereuses pour
les organismes vivants. En effet, le lien entreptésence des particules atmosphériques et
certains problemes de santé est bien établi. Lt de l'air due aux particules est
responsable d’'une série d'affections comme : leblpmes respiratoires (irritation des voies
respiratoires, toux), diminution des capacitésiraggres, asthme aggrave, bronchite chronique,

battement irrégulier du coeur, attagues cardiaquedalité prématurée pour les personnes avec
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affections pulmonaires et cardiaques. Ces effepemtfent des caractéristiques des particules,
notamment de leur morphologie, ou de leur compmsithimique.

Plusieurs études ont déterminé un lien entriille des particules et leur nocivité. En
effet, si les particules de dimensions relativemengortantes (>10um) ont une probabilité plus
grande d’étre arrétées dans les parties supériedess voies respiratoires et éliminées
rapidement, les particules de diamétre inférieurvpat pénétrer plus profondément dans les
poumons. L'étude de Pope [Pope, 2002] montre Egffes nocif des particules fines. Il observe
une forte corrélation entre la concentration de2BMet les maladies cardio-pulmonaires et le
cancer des poumon. Ainsi, une augmentation de 1®en concentration des particules fines
est associée a une augmentation de 4 % de la ir{&P6 pour les maladies cardio-
pulmonaires et 8% pour le cancer de poumon). Lies S¢ retrouvent principalement dans cette
classe de taille, d'ou la nécessité de réduire desssions des particules produites par
combustion.

La composition chimiquedes particules est aussi un facteur détermina#.particules
de dimensions plus importantes sont essentielledensilicates provenant de I'érosion et n'ont
pas d’influence tres importante. Les particuleggicontiennent des sulfates et des nitrates, plus
dangereux pour la santé. Elles incluent aussi ledicples formées par la combustion,
constituées majoritairement de matiére carbonééddoa élémentaire et organique) avec une
fraction parfois importante d’hydrocarbures aroopagis polycycliques.

En raison de leur petite taille, les particulessdées peuvent étre inhalées et déposées
dans les poumons. Gerde et coll. ont montré qu’AR thodele (benzo[a]pyréne) adsorbé a la
surface de particules Diesel inhalées passe arsrdiépithélium alvéolaire et est retrouvé
rapidement dans le sang [Gerde, 2001]. Une foiségntlans I'organisme, les HAP sont
meétabolisés et forment des adduits avec ’ADN [&4ill1981], responsables de I'apparition du
cancer.

Le potentiel dangereux pour la santé des HAP amété leur intégration sur une liste
des polluants prioritaires, établie par I’AgenceRtetection de I'Environnement des Etats-Unis
(EPA). Les 16 HAP inclus sur cette liste et leuusture sont présentés dansTigbleau 1.2
Dans le méme tableau nous indiquons également &fi@ts nocifs, répertoriés dans le registre
des effets toxiques des substances chimiques (RFeCRegistry of Toxic Effects of Chemical
Substances », National Institute of Occupationdétgaand Health) (données tirées de [Topal,
2004]).
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Molécule Formule bruteFormule développée Effets
Acénaphtene GH1o 0.0 M
Acénaphtyléne GHs Ose M
Anthracéne @H1o T, M E
Benzo(a)anthracene 18110 OO‘O T,M,C
Benzo(a)pyréne Hi, O‘O‘O T, MR, C
Benzo(b)fluoranthene SH OO M,C
12 ’ ’
gay
Benzo(g,h,i)peryléne LH1, QO‘:O T, M
Benzo(k)fluoranthene fHi 8"‘ T, M E
Chryséne GHqo OQOO .M, E
Dibenz(a,h)anthracéne 28B4 OOO‘ T,M,C
Fluoranthéne GHio O.OO T, M E
Fluoréne GaH1p 0.0 T, M
Indéno(1,2,3-c,d)pyréne CyHi, Q.%% T, M,C
Naphtaléne GHsg T, M,R
Phénanthréne LHio Og T, M E
Pyrene GeH1o OO T.M,E

Tableau 1.2 — Les 16 HAP reconnus par 'EPA parmids plus nocifs et leurs effets sur la santé d’'apres
RTECS (C — cancérigéne, M — mutagéne, R — affectappareil reproducteur, T — conduit a
I'apparition de tumeurs, E — rdle probable dans I'pparition de tumeurs).

© 2008 Tous droits réservés.
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Les études prouvent que, parmi les particules gihdgues, les suies et notamment la
présence des HAP cancérigenes a leur surface samicutierement dangereuses. Ces
observations ont déterminé les autorités a étdekr mesures administratives pour réduire leur
concentration dans l'atmospheére (actes |égislatiigissant les niveaux d’émissions et les
concentrations limites admissibles). Ces normegrnationales sont présentées dans le

paragraphe suivant.

1.1.3 Normes régissant la concentration et 'émissi  on des particules

atmosphériques

Actuellement, pour les états membres de I'Unionogéenne, I'émission de particules
est réglementée par la « Directive 1999/30/CE dus€ib Européen du 22 avril 1999 relative a la
fixation de valeurs limites pour I'anhydride suuk, le dioxyde d'azote et les oxydes d'azote,
les particules et le plomb dans I'air ambiant $e fike une limite journaliére de 50 pgimour
les particules de diametre inférieur a 10 um (PMi@)te a ne pas dépasser plus de 35 jours par
an, sans toutefois dépasser une concentration kmdee40 pg/mM[1999/30/CE] (valeur limite &
respecter a partir dd"janvier 2005). Une deuxiéme phase prévue pout fartvier 2010 réduit
a 7 le nombre de dépassements acceptés de la meretign 20 pg/fla concentration limite
annuelle.

Un autre parametre a prendre en compte concertallea des particules. En effet, les
particules les plus petites peuvent pénétrer plofbpdément dans le systeme respiratoire et sont
donc plus dangereuses. En conséquence, les législaint commencé a s’intéresser a la classe
PM2.5 (particules de diamétre inférieur a 2,5um)uee nouvelle directive qui fixe une

concentration limite de 20 — 25 ug/mour les PM2.5 est prévue prochainement.

Une réglementation similaire des émissions de qdets selon leur taille existe aussi aux
Etats-Unis. Depuis les premieres réglementatior®71)L qui concernaient la totalité des
particules (TSP — « total suspended particulatées)standards sont de plus en plus focalisés sur
les particules plus petites. Ainsi, les dernieégglementations imposent la réduction de PM2.5
de 65 pg/m (standards établis en juillet 1997) a 35 (&1 septembre 2006, [EPA, 2006]). Le
Tableau 1.3présente les standards actuels valables aux HtesEPA, 2006].
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Polluant Moyenne annuelle 24 heures
PM10 — 150 pg/th
PM2.5 15 pg/m 35 pg/n

Tableau 1.3 — Les standards nationaux (Etats-Unig)e qualité de I'air concernant les particules
atmosphériques (National Ambient Air Quality Standads) [EPA, 2006].

Le transport routier est une des sources pringpa&missions particulaires et
notamment de suies. Ainsi, les émissions polluatibes au transport routier sont réglementées

par « les normes euro », présentées dahabieau 1.4

Classe Normes Année Cco HC HCNM | HC+NOx | NOx | Particules
NT | TT
Diesel
Euro 1 1992 2720 - 970 - 140
Euro 2-IDI| 1996 1000 - 700 - 80
Euro 2- DI 1999 1000 - 900 - 100
Euro 3 01/2000 01/2001 640 - 560 500 50
Euro 4 01/2005 01/2006 500 - 300 250 25
Euro 5 09/2009 01/2011 500 - 230 180 5
Euro 6 09/2014 09/201%5 500 - 170 8( 5
Essence
Euro 1 1992 2720 - 970 - -
Euro 2 1996 2200 - 500 - -
Euro 3 01/2000 01/2001 2300 200 - 150 -
Euro 4 01/2005 01/2006 1000 100 - 80 -
Euro 5 09/2009 01/2011 1000 100 68 - 6D 5a
Euro 6 09/2014 09/201% 1000 100 68 - 6D 5a

Tableau 1.4 — Les normes euro concernant I'émissiqmg/km) des polluants par les véhicules

(NT : nouveau type — les nouveaux modeéles doiveragspecter la norme a la date d'entrée en vigueur
indiquée ; TT : tout type — tous les véhicules niés doivent respecter la norme a la date d'entréenevigueur
indiquée ; CO : monoxyde de carbone ; HC : hydrocasures imbrdlés ; HCNM : hydrocarbure non
méthanique ; NOx : oxydes d'azote ; a : pour moteua injection directe d'essence mélange pauvre sement)
[Normes Euro, 2007].

1.2 Geénéralités sur la combustion et la formation d es suies.

Dans le cadre de cette these, nous nous intéressodgveloppement d’'une méthode
d’analyse de la composition chimique adsorbéesaittace de particules de suies, prélevées dans
différentes flammes de laboratoire. L'intérét déecearactérisation est double. D’'une part, elle
doit permettre d'établir d’éventuelles corrélatioestre composition chimique, mode de
combustion et combustible utilisé. D’autre partuserrons que la connaissance de la nature
des molécules adsorbées a la surface des suiesiude leur croissance dans les flammes peut

nous renseigner, a terme, sur les processus datiomdes particules de suies.
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C’est pourquoi, afin de mieux appréhender l'intédét cette étude, il est nécessaire
d’introduire quelques notions sur la combustiotadbrmation des particules de suies. Certaines

de ces notions sont détaillées dadmiiexe 1

1.2.1 Notions sur la combustion

Une flamme est le résultat d'un couplage entrepdasessus chimiques, produisant de la
chaleur et des especes réactives, et des procphgagjues de transport de matiére et de
transfert de chaleur. On peut donc considérer lamanfie comme un processus aéro-thermo-
chimique. A cause de son caractére exothermigumrfdustion conduit donc a une conversion
d’énergie chimique potentielle en énergie thermjagnécanique, rayonnante, électrique qui peut
étre utilisée, directement ou indirectement, parchauffage, la propulsion, la production
d’électricité.

Dans un processus de combustion idéal, pour unngeglatoechiométriqgue (cAnnexe
1) entre le combustible et le comburant, les réastid’'oxydation sont complétes et les seuls
produits sont le C®et I'eau. On peut alors décrire le processus aumiau moyen de la

réaction globale suivante :
n n
CmHn+(m+ZjOZ — mCQ +§HZO

En réalité, les conditions d’une combustion congknt tres rarement accomplies. Les
gaz bralés(les gaz obtenus suite a un processus de combusbat constitués majoritairement
de CQ, H,O, et minoritairement de £ CO, d’hydrocarbures imbrdlés, ainsi que d’oxydes
d’azote (NQ). La présence du soufre dans le combustible (omarinel) conduit a I'apparition
de SQ dans les gaz brdlés. Par ailleurs, lorsque legssags de combustion se produit dans des
conditions de forte richesse en hydrocarbures Acinexe ), on constate l'apparition de
particules de suies, a forte teneur en carbonefotraation des suies se manifeste dans une
flamme par I'apparition d'un panache lumineux jadea leur rayonnement thermique. Nous
utiliserons dans ce mémaoire I'expression de « flansoitée ».

La nature et les proportions des produits finauxadeombustion peuvent dépendre des
proportions initiales du combustible et du combyrdes valeurs initiales de la pression et de la
température, mais aussi des conditions aérodynamigaccompagnant la combustion
(combustion laminaire, turbulente, prémélangéetigdlament prémélangée, non-prémélangée
etc. Annexe 1. Tous ces produits finaux peuvent avoir un efi@tif sur les organismes et sur

I'environnement.
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1.2.2 Les particules de suies : description et étap

es de formation

Ce paragraphe est consacré a la description désubes de suies ainsi que des étapes

principales conduisant a leur formation dans lasfhes.

1.2.2.1Description des particules de suies

Les suies présentent une structure en chainesiréaéau ramifiées résultant de

l'agrégation d'entités élémentaires de formes gpres. Ces entités élémentaires sont désignées

par le terme dephérules Ces sphérules sont elles mémes constitueesistallites (Figure

1.1). L'association désordonnée de quelques centaleases cristallites confére aux suies une

structure appelérirbo-stratique ([Heywood, 1988]). La dimension des agrégats dessest de

l'ordre du micrométre alors que celle des partgule suies est de quelques dizaines de

nanometres. La masse des suies atteint plusientaimes de milliers d’'uma (unité de masse

atomique).

Agrégat

Sphérule

Cristallites

Figure 1.1 — Structure et morphologie des suies

La taille des cristallites et la distance entrediss graphitiques sont des indicateurs du

degré de graphitisation. Généralement cette distast plus importante pour les suies (entre

3,47 et 3,57 A - [Shaddix, 2005]) que pour le giap8,35 A).

Une température élevée ou un temps de réaction griaisd dans le milieu réactif

conduisent a une structure plus organisée des.sOela a été observé par microscopie

électronique pour des suies formées dans un tutie®a@ [Mathieu, 2007a] et dans un moteur

d’avion [Popovicheva, 2003]. Ishiguro [Ishiguro, 979 a montré que des suies Diesel

présentaient un noyau intérieur sphérique, plustiféet moins organisé que la couronne externe

© 2008 Tous droits réservés.
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(Figure 1.2). Dobbins [Dobbins, 1995] a observe, a partir'dedlyse de la phase adsorbée sur
les suies, que le rapport C/H des suies « matugtaib sensiblement plus élevé que celui de

jeunes suies.

Crystallite
Outer shell
Inner core

Fine particle

Figure 1.2 — Un modéle schématique de la microstrtire d’'une particule de suie Diesel
(d’apres [Ishiguro, 1997]).

Du fait de la morphologie complexe des particulessdies, plusieurs dimensions sont
introduites pour les caractériser. La dimensiorctéi@ permet de caractériser la texture
irréguliere de l'agrégat. Elle est définie en faoctdu nombre de particules primaires le
constituant, du diametre de giration (diamétre d’'aphére de méme masse et de méme moment
d’inertie que l'agrégat considéré) et du diamétreyem des particules primaires. Ainsi une
dimension fractale inférieure a 2 présente une éoem chaine alors qu’une dimension fractale
supérieure a 2 présente une forme plus compacsaeinf@emations peuvent étre obtenues a partir
de I'analyse de clichés de microscopie électrongytransmission (TEM) dont Eigure 1.3 est
une illustration. Les suies avaient été préalabignellectées sur une lame métallique insérée
rapidement dans la flamme (effet thermophorétig@es clichés montrent la forme sphérique
des particules primaires dont la taille est d’emwiB0 nm dans cet exemple, alors que la taille

d’'un agrégat peut atteindre plusieurs centainesademetres.

Figure 1.3 — Images TEM d’agrégats de suies issués la combustion d’'une flamme de diffusion
laminaire d’éthyléne. L'image de droite (b) montreune particule primaire isolée dont la forme est
sphérique (d'apres [Tian, 2005]).
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Il est également possible de déterminer la morgheloes agrégats de suies par des
méthodes optiques (extinction et diffusion) pouted@iner le diametre des particules primaires,

la taille des agrégats et la dimension fractale.

D'un point de vue chimique, les suies sont formégdus de 90 % de carbone hybridé
sp2. Elles contiennent également de I'hydrogenel'ae/gene et de I'azote en différentes
proportions [Kennedy, 1997 ; Decesari, 2002 ; Ddji@in, 2007]. La spectrométrie Raman a
permis de découvrir la présence d’atomes d'oxydarans de 5%) en détectant le fréquences
des vibrations des liaisons C-O, O-H a la surfhaespectrométrie a électrons Auger indique
I'absence d’atomes d’oxygéne a une profondeur de ge 200 A pour des suies issues de la
combustion d’'un mélange propane/butane (10%) daeshambre de combustion d’'une turbine
a gaz [Popovitcheva, 2000]. Enfin des hydrocarbamesnatiques polycycliques (HAP) sont
également adsorbés sur leur surface (par ex. [DebhP98 ; Oktem, 2005]). Nous reviendrons

plus longuement sur cette caractéristique qui’tsbiet de ce mémoire (chapitre 5).

1.2.2.2Etapes de formation des particules de suies

Les principales étapes du processus de formatien siées sont décrites dans ce
paragraphe. Le mécanisme de formation des suig€saément admis est représehigure 1.4
Il s’agit d’'un mécanisme séquentiel qui peut éikesd en quatre étapesucléation, croissance
surfacique, coagulation et agglomératiorf[Bockhorn, 1994]). Il est relativement admis qas |
molécules a l'origine de la formation des premiauslei (molécules précurseurs) sont des HAP.
lIs sont présents dans des flammes riches en tadinaes, et résultent de la combustion
incompléte de I'hydrocarbure initial. La dimensides premiers nucléis est de I'ordre de 1 a 2
nm et la dimension des sphérules atteint plusidizanes de nanometres [Minutolo, 1998]. De
nombreuses questions restent encore posées, nothnuele concernant le passage d'un
systéme moléculaire a un systeme particulairel ®existe pas encore de modele capable de
prédire fidelement ce phénoméne dans une large gagenconditions expérimentales. L’article
de revue de Richter et Howard [Richter, 2000] taitpoint trés détaillé sur 'ensemble de ces

processus.
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Figure 1.4 — Mécanisme général de formation des s
(d’aprés [Bockhorn, 1994])

* Formation des Hydrocarbures Aromatiques Polycyclegi(HAP)

Les HAP étant a l'origine des suies et participaréur processus de croissance, il est
important d’avoir quelques notions sur leur origi@est d’ailleurs la raison pour laquelle la
mise en évidence de HAP a la surface des suieiéaedits stades de la combustion (c’est a dire
apres différents temps de réaction) peut nous igamesesur les processus de formation des suies.

Il existe des milliers de molécules HAP, il est daifficile de décrire exhaustivement les
structures moléculaires correspondant a ces cormmbsgiques. La brique de base constituant
ces especes est le noyau aromatique. La plupatidiBscomportent 3 a 6 cycles. Face a cette
multitude d’especes, les études se focalisent st les 16 HAP référencés par I'EPA (cf. §-
1.1.2).

Une revue récente de McEnally et coll. [McEnall§0g] fait le point sur les mécanismes
de formation des HAP dans les flammes.

La premiére étape expliquant la formation des HAPI& dégradation progressive du
combustible en des composés a faible rapport HIKC gee I'acétylene £, et les radicaux
ethynyles (-@H). Ces espéces conduisent a la formation des prermoycles aromatiques via le

mécanisme HACA (H-abstraction Ald»-addition) [Frenklach, 1984]. Dans ce mécanismeaxde
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processus sont importants : l'addition d'une mdééda type acétylénique et I'arrachement d’'un
atome d'hydrogene. L'addition de l'acétylene suratical lors de la premiére étape crée une
espece chimiquement instable qui peut se stabpesecyclisation, ce qui implique l'arrachement
d'un hydrogéne. Ensuite, le processus peut comtswele méme principe, ce qui conduit aux
hydrocarbures aromatiques plus lourdggre 1.5).

.C v I P
5 C
(I:/H‘c’ S ’C@ o
-CZH*C“HZ —¢ - “ O/

i _C.

.

(9]
I

I —
I-0

w WO '
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Figure 1.5 — Mécanisme de cyclisation par le mécame HACA
(d’apres [Frenklach, 1984])

D'autres mécanismes de formation des HAP ont égaieété invoqués :

» Voie radicalaire : voie en {£basée sur la recombinaison des radicaux
propargyl GHs [Miller, 1992] et voie en gavec passage par un cycle a cing
carbones (radical cyclopentadienyl [Bohm, 2000ps @eux hypotheses sont
plausibles car les deux radicaux invoqués sontssuffiment stables dans les

flammes.

» Meécanisme de croissance par réaction entre HARakaie et moléculaire
[D'Anna, 2004]. Dans ce meécanisme, la séguence &moen par
I'arrachement d'un hydrogene a un HAP ce qui céraduradical aromatique
correspondant. Il y a ensuite fusion avec un HARémgdaire a travers une
réaction radical-molécule. Le processus se pouensuite pour former les

HAP de plus forte masse. Ce mécanisme a permisodiéliser la formation
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des premieres particules nanométriques (tailleaetibn volumique) dans une
flamme de diffusion d'éthyléne.

» La voie ionigue : la participation d’ions a larfiwation des suies a également
été étudiée. En effet, des ions HAP chargés ont ébservés
expérimentalement dans des flammes suitées [Calt®®d]. Cependant leur
implication dans la formation des suies est gémaraht négligée [Richter,
2000].

* Formation des particules de suie

La plupart des HAP formés dans la flamme ont urréelde vie relativement courte car
ils sont rapidement consommeés chimiquement poundordes molécules de plus grande taille
gui vont former des nucléi (ou particules naissantiees plus petites particules détectables dans
les flammes ont un diametre de l'ordre du nanongtume masse atomique de I'ordre de 1000 a
2000 uma [Richter, 2000].

o Nucléation

La transition entre HAP et premiers nuclei n'est gacore complétement comprise.
Différentes variantes du mécanisme H-abstractigity@ddition peuvent rendre compte de la
formation de HAP de plus en plus grands, de laéaiidn ainsi que de la croissance des suies.
La validité de ce mécanisme a été démontrée gtnaditaent dans plusieurs études en tube a
choc ou flammes [Frenklach, 1984],

La phase de nucléation suppose que I'on forme gdodarbures tridimensionnels, la
présence de groupements fonctionnels latéraux méngassible la réaction avec d'autres
molécules, en particulier avec d'autres HAP. Unpolhyese généralement retenue dans les
modeles consiste a considérer que la plus petitecple est constituée de deux couches

superposées de pyrene [Chen, 2000].

o Croissance de surface

La phase de nucléation n’explique pas le diamétia €t la masse totale des particules
formées dans des flammes suitées. Cette augmentiita masse des particules implique une
croissance de surface des particules qui résultéattions hétérogenes avec les molécules de la
phase gazeuse. Au cours de cette étape, le noralparticules est constant mais leur diamétre
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augmente. Il en découle que la fraction volumigaesdies augmente elle-aussi. Le mécanisme
chimique est une addition radicalaire de petite$émbes gazeuses a la surface des particules
solides. Il est généralement admis que la molépuileontribue le plus a la croissance de surface
est l'acétyléne, mais le benzene et les HAP pewdgalement jouer un role. C’est a ce stade que
'analyse de la composition chimique adsorbée &suUdace des suies peut jouer un réle

déterminant.

o Coagulation et agglomération

Une forte diminution du nombre de particules estenée apres la phase de nucléation.
Ceci est le résultat des collisions subies papéeticules. Cette étape est appaiéagulation
car les particules qui entrent en collision lessuaeec les autres fusionnent pour former des
particules plus grosses. Dans ce cas, la fractiummique n'est pas modifiée, l'augmentation du
diamétre étant compensée par une diminution du rehd particules. Ce processus est observe
lorsque les suies sont jeunes car la croissansearfiEce est importante et la structure interne des
suies est encore mal définie. Avec le temps, lacsire cristalline des particules s'affine
(linéarisation et graphitisation) et les particupesdent leurs propriétés semi-liquides [Fialkov,
1997]. Les collisions entre particules ne conduisgilns a une fusion totalenais a une
agglutination. Cette étape est nomnaggylomération et constitue la derniére étape dans le
processus de formation des suies. Les agrégatepiecontenir quelques centaines de sphérules.
Ces deux processus sont purement physiques doinflulisncent peu le rendement en suies. La
transition entre coagulation et agglomération sé ltasque la taille des sphérules atteint

quelques dizaines de nanometres.

Pour résumer, on constate que les HAP ont un régeimportant dans la formation des
suies, tant au niveau de leur nucléation que declmissance de surface. L'analyse des espéces
adsorbées a la surface des suies peut conduires anfitemations utiles sur la nature des
molécules responsables de la croissance de suPaceailleurs, la connaissance des especes
adsorbées sur les particules de suie est tres famperpour évaluer I'impact du rejet de ces
particules dans I'atmosphére. Plusieurs stratégiegérimentales permettent d'accéder a

I'analyse de la phase adsorbée sur les particules.
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1.3 Analyse de la phase adsorbée des particules

L’analyse des particules nécessite dans un preaengps leur collecte. Celle-ci s’effectue
en général au moyen d'une sonde connectée a uansystle pompage. Les particules se
déposent sur un filtre interposé sur la ligne ddgwement. Ce prélevement implique, le plus
souvent, la condensation des molécules qui sedrduwlans la phase gaz environnante.

Dans une flamme, cet effet est encore plus impohtasque le dispositif de prélevement
est refroidi avec un circuit d’eau. L'analyse ukére des échantillons de suies décrira donc a la
fois les especes initialement adsorbées a la sudacsuies, ainsi que les especes condensées a
partir de la phase gaz lors de I'échantillonnages @eux types de molécules sont inclus dans les
termes « especes condensées » ou « fraction sellaleituellement utilisés dans la littérature.

Il existe actuellement deux types principaux d'gse$ : avec ou sans séparation de la
matrice solide. En effet, la présence de la matdokde pouvant poser des problemes

analytiques, les méthodes le plus souvent emplaygagjuent cette étape de séparation.

1.3.1 Analyse de la fraction soluble de suies

1.3.1.1Extraction

La méthode classique d’analyse des HAP présentslesirparticules (suies, aérosols
atmosphériques) implique d’abord leextraction en phase liquide (solution). Cette méthode
consiste a mélanger les particules avec un soladapté et a s’assurer que la plupart des
substances adsorbées seront dissoutes. Différenétsodes peuvent étre employées pour
délocaliser les espéces qui se trouvent dans les plor substrat.

Le taux de récupération de cette méthode, un fadtaeportant pour les analyses
guantitatives, est généralement évalué par I'anfditi’étalons internes ou par I'extraction des
échantillons de compositions connues (des étaldbe)taux varie en fonction des espéces
concernées, de la nature de la matiére (matricdkjesalu solvant utilisé et de la méthode

d’extraction.

 La méthode Soxhlet

Inventée enl879 par Franz von Soxhlet, cette méthode utilies dycles répétés

d’évaporation — condensation du solvant. A chagutec le solvant condensé (et réechauffé par
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les vapeurs), passe dans un dispositif contengéchdntillon solide et dissout les espéces
solubles. Quand un certain niveau est atteintpliatisn est renvoyée dans un ballon chauffé, ou
le solvant est évaporé, commencgant un nouveau.cycle

Le rendement de cette méthode d’extraction eswvagable. L’interaction forte des HAP
avec la matrice carbonée peut jouer un réle imporsar |'efficacité de récupération ; ainsi
Soltys et coll. [Soltys 1986] indiquent la posstBild’'une récupération incompléete des HAP dans
le cas d’'une proportion importante de matiere cagbeadans les cendres volantes. L'influence du
solvant sur I'extraction des HAP dans plusieuresyde suies (et des sédiments) a été étudié par
Jonker et coll. qui trouvent une efficacité d’extran 6 fois plus importante avec un mélange
toluene/methanol (1 : 6) comparé au toluéne pur des suies issues de la combustion du bois
[Jonker, 2002].

Simple d'utilisation et peu colteuse, cette techaigst tres populaire. Cependant, elle
demande des temps d’analyse longs (2h [Klempi€d3119 48 h[Clague, 1999]) et des quantités

relativement importantes de solvant.

 La méthode d’extraction par agitation ultrasonique

Une agitation ultrasonique peut étre employée paéiocaliser les especes qui se
trouvent dans les pores du substrat. Beaucoupcpluige (quelgues minutes), cette technique a
un rendement comparable a I'extraction par la nogh8oxhlet. Ce rendement est cependant
variable. Par exemple I'extraction par agitatiobrasonique (15 min) d’aérosols de suies
produits avec un meélange de dichlorométhane, métretntoluene (1:1:1 v/v/v) a un taux de
récupération de 70% pour le benzo[l]phénanthreiedi, 2001]. La méme méthode (30 min),
avec le méme mélange solvant, employée pour l'etitra de la phase soluble des particules
atmosphériques conduit a un taux de récupératipérgur (80-95%). Par contre, pour une
espece plus lourde, le p-quaterphenyl (306 umaytitle seulement 50-70% [Schauer, 2003].

» Pressurized Fluid Extraction (PFE)

Une autre méthode, plus efficace, consiste daidiseudes liquides a haute température
et pression (pour les maintenir a I'état liquideg.haute température déplace I'équilibre entre la
matrice et les especes adsorbées, augmente lednilisdlet leur vitesse de diffusion dans la
solution. En plus, elle diminue la viscosité duvaok, lui permettant de pénétrer dans les pores
de la matrice [Turrio-Baldassarri, 2003]. Cette moéle a été appliquée avec succés pour
'analyse de la fraction soluble des suies produipar un moteur Diesel, permettant la
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guantification des 16 HAP qui se trouvent surdgeliEPA, ainsi que des produits deutérés qui se
forment suite a I'addition d’un traceur isotopiciens le fuel [Lombaert, 2006]. Cette méthode a
une efficacité d’extraction similaire a la méthd&iexhlet, méme supérieure pour les especes de
masse moléculaire plus grande [Turrio-Baldassa@03 ; Schantz, 1997]. En plus, elle est plus

rapide, utilise moins de solvant et conduit & ulat®n finale plus concentrée.

» Supercritical Fluid Extraction (SFE)

Proche de la technique précédente, la SFE utilisene solvant un fluide a I'état
supercritique. Le fluide est habituellement £Q@'état supercritique et la petite taille des
molécules de COsont a l'origine des meilleures performances deeaméthode, comparée a
I'extraction Soxhlet, comme I'ont observé Jonesadt [Jones, 2004], qui ont comparé les deux
techniques sur des suies issues de la combustioshdrane.

Malgré I'apparition de technigues de plus en physhsstiquées, I'extraction n'assure pas
toujours une solubilité compléte des molécules easdes sur les suies. Dans certaines
conditions la solubilité peut étre différente pdifférents types de molécules et classes de taille,
ce qui peut conduire a des résultats erronés apoifdance relative. Le choix du solvant et de la
meéthode d’extraction est crucial [Klempier, 1983] doit étre fait avec soin. Parfois il est
difficile de trouver un solvant adapté a la totatiies espéces présentes.

Les méthodes d’extraction présentées précédemneentefient de séparer la fraction
soluble de suies, permettant ensuite son analyis@qgeie quantitative. La fraction soluble est
importante, car elle représente souvent un pouagensignificatif de la masse de I'échantillon
récolté : 15 % pour les particules récoltées dankghe d’échappement d’'un moteur Diesel,
[Lombaert, 2002], entre 84 % et 47 % de la mati€opltée a différentes hauteurs d’'une flamme
de prémélange (richesse 2,4) d’éthyléene a pressiomosphérique [Ciajolo, 1998]. Ce
pourcentage peut atteindre 95 % pour des suiestééscau début de leur formation dans une
flamme de diffusion inverse d’éthylene (valeur gliiinue ensuite a ~ 51 % au cours de la
croissance des suies) [Santamaria, 2007].

La composition de la fraction soluble est trés clexg, dépendant fortement de la nature
de combustible initial et des parameétres de contuste plus souvent on y retrouve des
hydrocarbures aromatiques, aliphatiques, composé®mant de I'azote, oxygéne, soufre, etc.,
en différentes proportions. La complexité de laisoh obtenue suite a I'extraction de la phase
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soluble requiert trés souvent une étape suppléinemta séparation. La méthode consacrée de
séparation est la chromatographie en phase gaz{®&az Chromatography) ou, parfois, la
chromatographie en phase liquide (HPLC - High PRPerémce (Pressure) Liquid
Chromatography). Les deux techniques, basées suraeipes similaires, sont présentées dans

le paragraphe suivant.

1.3.1.2Séparation par chromatographie (en phase gaz ou liide)

Le principe de la chromatographie consiste a fpasser le mélange de constituants a
séparer (gazeux ou liquide), dissous dans un flgdaeur (« phase mobile »), dans une
colonne, contenant une « phase stationnaire »hhaepstationnaire a le réle d’interagir avec les
composeés du meélange (sauf le fluide porteur) etfldéncer leur temps de rétention dans la
colonne. Cette interaction sera légerement diftérgpour chaque type de molécule, ce qui se
traduit par des temps de rétention différents. dmmaraison avec les temps de rétention des
étalons permet ensuite lidentification de composésonnus. Pour enregistrer le temps
d’élution, un détecteur est placé en sortie derowo

Le temps de rétention est spécifique de chaquecespiedépend de I'affinité entre les
molécules analysées et la phase stationnaire. IRmuméme classe de composeés, cette affinité
augmente généralement en fonction de la masse ntaile; mais elle dépend également de la
structure de la molécule. Ainsi, contrairement &pactrométrie de masse, la chromatographie
permet la séparation des isomeres (substancesaanggme formule brute) [Wise, 1998].

La séparation par GC d'un échantillon liquide (fiac soluble extraite des suies) est
possible grace aux systemes spéciaux d'introductians la colonne, qui réalisent la
vaporisation du liquide. Cette méthode a été égahertilisée avec succes pour I'analyse des
HAP gazeux directement extraits de la flamme [Senk96].

La séparation par GC est fortement liée a la Jdéaties espéces séparées. Elle permet
I'identification des HAP l|égers, a condition qu'ite soient pas perdus pendant les phases de
concentration et purification de I'extrait. D'autpart, elle est limitée typiguement en deca de
300 uma. Cette limite haute en masse peut étresdépeen utilisant la HPLC, qui par contre
risque de ne pas détecter les espéeces plus veld®ide exemple, une comparaison entre les deux
méthodes indique que la GC sépare le phénylacé&tylEd? uma) et I'indene (116 uma), tandis
que la plus petite masse détectée par HPLC esnlgahtene (154 uma). Par contre, le signal a

324 uma, qui est tres faible en GC, est bien dét@ttméme séparé en ses trois isomeres) par
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HPLC, qui a une limite supérieure de 448 uma. @ssltats ont été obtenus pour la fraction
soluble des suies issues de la combustion d’unngélaiche éthylene — naphtalene dans un
réacteur auto-agité [Lafleur, 1996].

Les résultats qualitatifs et quantitatifs sont eange partie déterminés par le type de
détecteur utilisé. Le détecteur a ionisation dmiffee, qui est non sélectif, indique uniquement la
présence des molécules a la sortie de la colorarecdhtre le couplage de la chromatographie
avec dautres techniques peut offrir des renseigmesn supplémentaires. Par exemple,
'obtention d’un spectre de masse a la sortie deolanne de séparation permet de preciser la
masse moléculaire et, parfois, des informationgasstructure de la molécule (a partir du spectre
des fragments). Ainsi, Lafleur identifie la présentun cycle penta atomique (dans un HAP de
masse moléculaire m) a partir d’'une contributiggngicative d’un signal a la masse m-1. Cela
reste quand méme une exception, les HAP sont caamedfet par le fait qu’ils présentent des
spectres de fragmentation trés similaires, rendias difficile I'identification des isoméres
[Lafleur, 1996].

En fonction de la méthode de séparation et du thteaitilisé, les résultats des deux
meéthodes pour un méme échantillon peuvent étre asge@bles, comme I'a montré une étude
inter-laboratoires sur les HAP présents dans descpi@s Diesel (produites en laboratoire et
Standards Diesel) [Gratz, 2000].

Les applications de la GC pour I'analyse de latioacsoluble des particules produites
dans des processus de combustion sont trés impestares informations sont recueilli@s
différentes hauteurs d’'une flamme (et donc a dfiés stades du processus de formation des
suies) ou en faisant varier les parametres de itom@ment du dispositif de combustion (par
exemple dans un moteur Diesel). L'impact de cesifisations sur la composition des suies,
offre ainsi des renseignements sur les mécanismentrent en jeu.

Quelques exemples d’applicatioosncernent (1) 'analyse par GC de la fractiousid

des suies issues de flammes prémélangées d’'acgtyléamolo, 1994] [Apicella, 2002a] et de
benzéne [Tregossi, 1999], de flammes de diffusidé@thglene [Blevins, 2002]; (2) la
comparaison de la phase adsorbée des suies psopaitdifférents combustibles dans un moteur
Diesel [Westerholm, 2001], ou dans une flamme ¢3pr2004] ; (3) l'utilisation d’'un traceur
isotopique pour étudier la formation des HAP damsnoteur Diesel [Lombaert, 2006] etc. La
gamme de masse un peu plus large de la HPLC dilétéaupour analyser des HAP produits par
une flamme plate prémélangée de benzene [Grie@8 ;1Bafleur, 1996], ou pour identifier les

HAP et les nitro-HAP des particules atmosphérigigzhauer, 2004]. Nous reviendrons plus
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longuement dans le Chapitre 5 sur I'apport de Ii@®achimique des suies sur la compréhension
de leur processus de formation.

1.3.1.3Composition de la fraction soluble obtenue par I'etxaction /
chromatographie d’échantillons de suies

Un résultat typique d'une analyse par extraction @mase liquide suivie de
chromatographie est montré dang-igure 1.6 aqui présente le chromatogramme de la fraction
soluble de suies Diesel. Ce chromatogramme estritrigs, indiquant la présence d’'un grand
nombre de composeés et en conséquence la néceasiké(du plusieurs) étape(s) de séparation.

Les chromatogrammes des différentes fractionségaiement présentésigure 1.6 b-d.
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Figure 1.6 — Comparaison des chromatogrammes obteayour (a) la fraction soluble totale (rouge) ;
et différentes fractions apreés purification : (b) faction aliphatique, (c) fraction aromatique, (d)
fraction polaire (d’aprés [Lombaert, 2002])

Cette complexité de la fraction soluble fait que dhromatographie est souvent
insuffisante pour la séparation et I'identificatide toutes les espéces présentes. Par exemple, les
HAP identifiables par GC (m/z < 300) représentesgulement 20 — 40 % de la masse de la
fraction soluble des suies récoltées par Apicetlac@l. dans une flamme de prémelange

(richesse 3,03) d’éthylene a pression atmosphéfiypieella, 2002a].
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La fraction aromatique (de m < 300 uma) séparéeHRILC représente ~ 70 % des
espéeces condensées dont seulement 30 % ont étifiédgrar GC. Des études complémentaires
par des techniques de spectroscopie (UV, fluores;embsorption IR) indiquent la présence
d’especes de masse moléculaire plus importanteées de structures aromatiques alkylées ou

lies par des chaines aliphatiques [Ciajolo, 1998].

1.3.1.4Avantages et désavantages de lI'analyse par chromgtaphie

L’'analyse apres extraction de la fraction solubBjivie d'une séparation par
chromatographie est une technique permettant ¢/s@aline multitude de molécules et méme
d’identifier des isoméres. Elle est limitée toutefa des masses inférieures a 450 uma pour la
HPLC et a 300 uma pour la GC. D'autres techniquesnme la spectroscopie UV, de
fluorescence ([Apicella, 2004a]), spectroscopie(J@iajolo, 1994, 1998 ; McKinnon, 1996])
peuvent fournir des informations sur la composittlencette fraction, sans toutefois permettre
une caractérisation compléete.

La chromatographie peut étre utilisée avec sucoas |p quantification de certains HAP
au moyen de substances étalons, parfois difficii@adiser et onéreuses. Le protocole d’analyse
est trés lourd et long, avec plusieurs étapes depmiation de I'échantillon, qui augmentent le
risque d’'une contamination ou d’'une perte de co@paesoins concentrés ou plus volatils. Des
guantités de particules de quelques centaines deopgnécessaires. Pour les flammes peu

suitées cela se traduit par des temps d’échantgiga tres longs.

1.3.2 L’analyse directe (sans extraction) des HAP a  dsorbés a la

surface des particules par spectrométrie de masse

L’étape d’extraction de la fraction soluble desesupeut étre évitée en faisant une
analyse directe de la phase adsorbée. Au préalablparticules de suies sont collectées soit sur
un filtre, soit sur une grille introduite trés rdpment dans la flamme (utilisation de I'effet
thermophorétique) [Megaridis, 1987]. La spectroieétie masse, qui permet de déterminer la
masse moléculaire d’'une substance et eéventuelledeeses fragments, donne des informations

tres utiles pour son identification.
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En effet, 'avantage essentiel du spectromeétre desm a temps de vol réside dans la
gamme de masses accessibles, théoriquement i#imigd couplage des techniques laser a la
TOFMS permet de dépasser les limites des méthdaesnatographiques. Ainsi l'intervalle
entre les plus grands HAP détectés par HPLC eplies petites particules qui peuvent étre
observées par des techniques d’aérosols peuta@irert. Une démonstration spectaculaire des
possibilités du TOF-MS est illustrée dans les twavigcents de Grotheer ([Grotheer, 2004] qui
obtient des spectres de masse caractéristiquessigss s'étendant jusqu’a ®l0ma.

Pour une analyse par spectrométrie de masse desesspdsorbées sur des échantillons
solides, il est nécessaire de les faire passeréalgble en phase gaz. Différentes méthodes sont
disponibles pour cela ; elles seront présentéesgriudétail dans le Chapitre 2.

1.3.2.1Désorption thermique

Certaines études ont utilisé tBsorption thermique pour obtenir des molécules en
phase gaz. Les HAP sont des substances assezs siaidrite température, mais ils présentent
des volatilités tres différentes (trés réduites rptes espéces de masse moléculaire plus
importante). Notons que la désorption de la matredonée (suies) nécessite une température
plus importante que celle nécessaire a la sublimatiun HAP solide. Cela a été démontré par
Loepfe et coll. [Loepfe, 1993]. lls ont ajouté @iféntes quantités de HAP aux suies Diesel
préalablement nettoyées par une étape prélimird@relésorption thermique. L@igure 1.7
présente le signal d’anthracéne en fonction destapérature, pour trois types d’échantillons
(deux échantillons de suies «enrichies » et unamdlon de charbon actif). Pour une
concentration de ~ 3 mg HAP / g substrat, un s&uesgt visible ; il correspond aux molécules
adsorbées. Par contre, pour une concentrationgpfusle (5 mg/g), une partie des molécules ne
sont pas adsorbées et se déposent (condensesi)réalee. Deux pics de désorption sont visibles

dans ce cas, a deux températures différentes uadiqine différence de I'’énergie de liaison.

27
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Maria Claudia Mihesan, Lille 1, 2007

504

4D

u)

fo
o
[

lory Current (u.
[
o
3

o
]

o 100 200 ' 'sbc | 400 | s00 | e0C
Temperature (°C)

Figure 1.7 — Courbes de désorption thermique d'anttacéne adsorbé a la surface des particules
Diesel. Les molécules condensées et celles adsoststmt désorbées a différentes températures
(d’apres [Loepfe, 1993])

Cette technigue nécessitant une température éldaéFagmentation des molécules
fragiles thermiquement risque de se produire. Ramgle, Streibel et al. [Streibel, 2006] ont
étudié la désorption thermique de particules atimésgues collectées sur un filtre. lls ont
observé que les HAP légers (jusqu’a 5 cycles) serbént a une température relativement peu
élevée (~ 250 °C). A température plus élevée, samal est réduit (par un facteur 10) et comme
prévu, d'autres HAP plus lourds apparaissent. Cagoan d’autres espéeces plus volatiles sont
toujours détectées, malgreé le fait qu’elles autaiindéja étre désorbées. Les auteurs attribuent

leur apparition a des réactions pyrolytiques d’espélus lourded=(gure 1.8
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Figure 1.8 — Spectres de masses obtenus par désaptthermique a (a) 250°C et (b) 340 °C d'un
échantillon de particules atmosphériques (d’apresdtreibel, 2006])

Pour éviter les inconvénients de la désorptionntigwe, une autre possibilité pour

N

analyser la phase solide consiste a utiliser ummagment laser, dont l'interaction avec la

matrice conduit a I'apparition des différentes egse ionisées ou neutres. Les especes gazeuses
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sont ensuite analysées par spectrométrie de mass@ns peuvent étre directement analysés et
dans ce cas la technique est appelée désorptimaimm laser (DI — Laser Desorption

lonization). Par contre, les molécules neutres rtiéss (en nombre plus important) peuvent étre
ionisées par [l'utilisation d’'un deuxieme laser. texhnique est appelée désorption laser /

ionisation laserl(D/LI — Laser Desorption / Laser lonization).

1.3.2.2’analyse des HAP adsorbés par désorption / ionisen laser

Connue sous différents noms (LDI, LMMA — Laser Migrobe Mass Analysis, LMMS
— Laser Microprobe Mass Spectrometry), la désonfibaisation laser est une méthode basée
sur l'interaction d’'un seul faisceau laser avecsolide, suivie de I'éjection en phase gaz et
I'ionisation des différentes espéces au cours dméene impulsion laser. Les ions formés sont
ensuite séparés et détectés par spectrométriesema

Cette méthode a été appliqguée par un grand nomégeiges pour I'analyse de suies
diverses : des suies issues d’'une flamme de diffusdiéthylene [Dobbins, 1995], des suies
produites dans une chambre de combustion industfmmermann, 2000] ou dans un réacteur
a écoulement [Rodgers, 2004], des suies Diesel §ibsb 2006 ; Carré, 2004] ou, plus
récemment des suies formées dans un tube a chakif@da2007a].

Les especes condensées, extraites par solubifisaéios du dichlorométhane, de suies
issues d’'une flamme riche d’acétyléne ont égaler@gnanalysées par LDI [Apicella, 2006]. Ces
expériences ont permis la détection de HAP et é@aps de carbone contenus dans les suies,
pour une gamme de masses qui s'étend de ~ 200 wsna’'d plusieurs milliers [Apicella,
2004b]. L'absence d’espéces plus légeres est epdigoar leur volatilité plus importante qui
conduit a leur évaporation dans le vide du spea@tmnde masse (cf. §-2.2.5). La LDI vient
compléter 'analyse par GC, généralement limitéowar de 300 uma.

D’un point de vue quantitatif, les expériences dd bnt été validées par des analyses
GC/MS pour des aérosols collectés sur un filtrezfdeh, 1999]. Dans leur expérience LDI, la
limite de détection pour les HAP est de 30 pg/ce#ies des nitro-HAP de 'ordre de 300 ng/g.

L’analyse des suies par LDI a 'avantage de ne s&ex que des quantités trés réduites
d’échantillon. Ainsi, Dobbins et coll. [Dobbins, 9%} ont montré que quelques attogrammes (10
18 g) de suies suffisait & I'obtention d’un specteendasse, tandis que la plupart des instruments
basés sur la désorption thermique demandent quelgertaines de pg. Dans un dispositif

expérimental adapté, la LDI peut méme étre appéiquaur 'analyse de particules individuelles.
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Cette technique, appelée spectrométrie de masse garticule individuelle (SPMS — Single
Particle Mass Spectrometry) fait I'objet du paradra suivant.

* SPMS - Single Particle Mass Spectrometry

Développée initialement pour I'analyse en temps déeparticules atmosphériques, cette
technique, appelée aussi ATOFMS — Aerosol TOFM$®$Su1999] peut étre également adaptée
a l'analyse des suies produites dans une flamme I'palisation d’'un systéme spécial
d’échantillonnage.

Les particules individuelles sont introduites dénspectrométre de masse par pompage
différentiel. Leur vitesse et leur trajectoire sophtrolées a I'aide de la diffusion d’un ou deux
lasers visibles dont le faisceau croise la trajextdes particules. Arrivée dans la zone source
d'un spectrométre de masse a temps de vol, une pauiicule est irradiée par une impulsion
laser UV. Les ions formés sont détectés par letspreétre de masse (le plus souvent un
spectrometre de masse a temps de vol car il pefereegistrement du spectre complet),
permettant ainsi I'obtention d’'une signature chinggle la particule.

Cette technique a été appliquée par Zimmermannl@malyse des suies provenant d’'un
processus de combustion industriel [Zimmermann3R00es suies ont été collectées sur un
filtre et ensuite un dispositif spécial a été sélipour former des aérosols. L'existence de deux
classes des particules (des particules riches eR BIA pauvres en HAP) a été ainsi mise en
évidence. Les spectres de masse obtenus ont éfgacEsravec ceux obtenus par LDI de suies
déposées sur en filtre [Zimmermann, 2000], validansi cette méthode.

L’analyse des particules par SPMS a aussi été gmplpour des particules directement
prélevées dans une flamme [Reilly, 2000].

Les exemples présentés précédemment montrent du laffre un potentiel important
pour analyser la composition chimique des suiepe@@ant, du fait de l'utilisation d'un seul
laser pour la désorption et l'ionisation des molésuune énergie laser relativement importante
est nécessaire, ce qui peut conduire a la fragm@mtaes molécules (surtout les especes
organiques) [Kane, 2000].

Notons par ailleurs que cette technique est limdtéedétection des HAP adsorbés sur un
substrat carboné. En effet, Zimmermann et collmfdermann, 2000, 2003, Bente, 2006] ont
montré que la LDI ne conduit pas a l'ionisation &8s contenus dans les cendres volantes, i.e.
lorsque la matrice est composée des substancemimques (minéraux, sels) et n’a qu’un faible

contenu en carbone élémentaire.
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1.3.2.3L’analyse des HAP adsorbés par une technique de da#gtion laser,
couplée a l'ionisation laser

La séparation entre I'étape de désorption et cBimisation (LD/LI) peut s’avérer tres
utile pour éviter la fragmentation et pour déterenila composition chimique (moléculaire) des
especes adsorbées a la surface des particules.

Une comparaison entre les spectres de masse obpawnusDI et LD/LI montre
clairement la fragmentation des molécules lourdgspgut se produire lorsqu’un seul faisceau
laser est utilisé pour obtenir des ions a partyr pirticules présentes dans la fumée de cigarette
(Figure 1.9).
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Figure 1.9 — Comparaison entre les spectres obtenpar I'utilisation (a) d’un seul laser (LDI) ou
(b) de deux lasers (LD/LI) pour réaliser la désorpbn et I'ionisation des molécules adsorbées a la
surface de particules (d’aprés [Morrical, 1998])

Cette étude rapporte également que dans leurstmomg]il'efficacité de la LD/LI est
deux ordres de grandeur plus importante que cella 4Dl (un seul laser).

Un autre avantage de la séparation des étapessdeptién et d’ionisation est qu’elle
permet aussi d'adapter la détection (I'ionisatianix molécules souhaitées (sans étre obligé
d’intervenir sur la désorption et donc en préserles molécules fragiles) par I'utilisation d’'une
ionisation résonante (REMPI — Resonance Enhanceltiffiaton lonization). Les principes
théoriques de cette technique seront présentés2all$4, et quelques considérations sur son
application dans le cas des HAP au §- 3.4.3.

L'utilisation du REMPI permet un gain important sensibilité et sélectivité. Ainsi, une
limite de détection de 20 attomol (20 mol, I'équivalent de 16 monocouches) a été obtenue
par [Voumard, 1993] pour le coronéne déposé suisurface de verre.

Des limites de détection du méme ordre de granpeuvent étre obtenues aussi pour les

HAP adsorbés sur une matrice carbonée. En utilisatdser focalisé (1 -2 um), Hankin et coll.

31
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Maria Claudia Mihesan, Lille 1, 2007

([Hankin, 1999]) désorbent ~ 1% du volume de Idipale (NIST Diesel standard - 20 um) et
atteignent une limite de détection de ~ 80 attognas

Le couplage entre la désorption laser et I'lonsalaser peut étre utilisé dans certaines
conditions pour réaliser damesures quantitatives Par exemple, Specht et Blades ont pu
déterminer la quantité de pyréne adsorbée sur dibch actif pour des concentrations variant
entre 1 et 25 umol/g [Specht, 2003]. Kalberer d¢it omt montré que les HAP déposés sur des
aerosols créés en laboratoire produisent un sigrogdortionnel a leur concentration sur deux
ordres de grandeur de concentration. Les limitedadection indiquées varient entre 110 et 540
attomoles (correspondant a une quantité de 50pg§MHAP/filtre). Les mémes échantillons ont
été analysés par GC qui a une limite de détectiah fbis plus élevée, proche de la limite
supérieure du domaine de linéarité de LD/LI [KadveR002].

En contrepartie de sa sélectivité, le REMPI ne pé¢mpas la détection des espéeces qui ne
sont pas résonantes a la longueur d’onde du I&m®mrr une détermination compléte de la
composition de I'échantillon, Oktem et coll. utdig un rayonnement a 118 nm (10,5 eV) qui
ionise toutes les especes ayant un potentiel dadioin inférieur a 10,5 eV [Oktem, 2004]. Par
contre, la sensibilité de cette technique est biérieure a celle du REMPI [Mitschke, 2005 ;
Streibel, 2006].

Le choix de la méthode d’ionisation est donc imgatt La bonne sélectivité de
lionisation résonante peut en plus permettre déempde principal désavantage de la
spectrométrie de masse : le fait qu’elle n'offres pa possibilité de séparer les molécules de
méme masse (les isomeres). Si pour une grande paimolécules, une possibilité d’identifier
leur structure est de provoquer leur fragmentagiod’analyser les produits, les HAP sont une
classe de composés qui présentent des spectresydeehtation trés similaires [NIST], cf. §-3.2.
Nos résultats indiquent une possibilité de sépadaars certaines conditions, certains HAP méme

lors de I'étape de désorption (cf. §-3.3.1.3).

1.4 Conclusions

Dans ce chapitre les effets négatifs sur I'envieanant et la santé humaine des particules
atmosphériques ont été soulignés. L'impact dedcpdes a des conséquences variables, selon
leur taille et leur composition chimique.

La nécessité de diminuer les émissions des paticdst donc évidente. Cette

intervention est envisageable, au moins partieligntans le cas des particules produites par les
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processus de combustion : les suies. Pour celabamee compréhension de leur processus de
formation s'impose afin d’agir avant leur formatidre réle important des HAP a été souligné,
tant au niveau de la nucléation des particulesuiles que de leur croissance. C'est pourquoi
l'analyse de la phase adsorbée a la surface des esi cruciale pour la compréhension des
mécanismes de formation des suies, mais aussi lgsurimplications environnementales
importantes qui sont liées a la réactivité des HiaRs I'atmosphere.

Différentes techniques d’analyse sont disponiblesr pdentifier et quantifier les HAP
adsorbés. Elles ont été présentées dans la deuypigrie de ce chapitre. Toutes ces techniques
ont des avantages et des désavantages spécifiquasglection de la technique d’analyse doit
répondre a certains besoins dictés par la natutédeantillon et par les objectifs souhaités.
Ainsi, pour une identification complete des HAPclaomatographie (CG ou HPLC) n’est pas
adaptée, car elle est limitée aux especes ayanhaase moléculaire inférieure a ~ 450 uma.

Dans le cadre de cette thése, nous avons mis enedaurechnique de désorption
laser/ionisation laser couplée a la spectromégiendsse a temps de vol en vue de l'analyse de
suies prélevées dans des flammes. Du fait de doénex sensibilité, cette technique nécessite de
tres faibles quantités de suie et est donc bieptédaux flammes qui font I'objet de nos études
et qui sont faiblement suitées.

Le dispositif expérimental complexe associé a cetthnique était déja disponible au
laboratoire PhLAM. Il avait été utilisé pour I'apsé d'échantillons de glace présentant un intérét
atmosphérique. Les premiers tests effectués sugademtillons de suies ont montré la faisabilité
de la technique et confirmé, comme on pouvait #gndre, la présence d'HAP. Notre démarche
a été dans un premier temps de comprendre finelasnprocessus physiques associés a la
désorption des HAP adsorbés sur une matrice caeb@eite démarche est détaillée dans les

chapitres suivants.
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Chapitre 2 Technique et instrumentation

L’'analyse de tout échantillon condensé, par leshrtgues de désorption et de
spectrométrie de masse nécessite habituellemaap8sFigure 2.1) :
» le passage en phase gaz (neutre ou ionise) ;
» lionisation des particules neutres désorbées (outds, atomes, radicaux) —
étape évidemment superflue dans le cas de la di&sodirecte de particules
chargeées ;

» la séparation et détection des ions ainsi formeés.

Dézorption 3]

7]
Tonization 00
/17 -
[,f:é o0
:> Détection

Figure 2.1 — Schéma de principe de I'analyse d’'urchantillon solide par couplage désorption /
ionisation / spectrométrie de masse

Il existe de nombreuses méthodes pour mener acbeB étapes. Nous tenterons dans la
premiére partie de ce chapitre de répertorier les pourantes. Une attention particuliére sera
accordée aux techniques de désorption laser, dation laser et de spectrométrie de masse a
temps de vol. En effet, nous montrerons dans lte syiie l'utilisation combinée de ces 3
techniques répond aux critéres imposés par noauxa\en particulier, elle permet par un choix
judicieux des parametres expérimentaux I'anasgusived’especes (les HAP) adsorbées a la
surface d’un substrat (les suies) sans destrudeore dernier, ce qui explique pourquoi elles ont
été abondamment utilisées dans nos études. Dasecand temps, nous détaillerons le dispositif
expérimental basé sur le couplage de ces troisiobs que nous avons développées au cours
de cette these.
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2.1 Considérations générales sur les techniques de désorption,

d'ionisation et de spectrométrie de masse

2.1.1 Définitions

Le passage du solide en phase gaz est généraledadiné en fournissant une énergie
suffisante aux molécules pour étre éjectées dddigtidlon. La nature des produits désorbés
(neutres, ions, radicaux, agrégats) est intimenig® a la technique et aux parameétres
expérimentaux utilisés.

Les différents termes employés pour désigner legasus de passage de I'état solide a
l'état gazeux (premiere étape) peuvent étre ambifas la suite de ce chapitre, nous
emploierons le plus souvent le terme de désorgiamr désigner tout mécanisme conduisant a
I'éjection de molécules. Cependant, le termedésorption se réfere plus précisément aux
molécules situées a la surface d’échantillon (eedire dans la toute premiére couche en
contact avec I'extérieur) tandis quaporisation désignent plutét des processus de volume. Ces
deux processus impliqguent des meécanismes thermidueblation (éjection, explosion)
indique quant a elle le processus (thermique oy raigjection collective des molécules qui se
trouvent dans le volume irradié [Levis 1994]. Lafibn est donc un processus multicouche
gu’'on oppose généralement a la désorption. Le daldeivant recense les autres distinctions a

faire entre ces deux mécanismes [Haglund, 1996] :

Caractéristique Désorption Ablation
Production de particules (par impulsion) < 0.5 nmma&he > 0.5 monocouche
Variation du seuil d’apparition possible invariable
Effets de dynamique des gaz (e.g. collisions) non oui
Plasma aucun dilué
Réle de défauts présents sur la surface
- Intrinséques (crées par laser) faible important
- Extrinséques (e.g., impuretés) important faible
Interactions gaz — surface non oui
Interactions plasma — surface non oui
Effets thermiques modéré importants
Déformations élastiques petites grandes
Produits atomes, molécules tout type
. S éventuellement
Composition de la surface non stoechiométrique e
stoechiométrique
Effets collectifs minimaux prépondérants
Dimension caractéristique microscopique mésoscepiqu

Tableau 2.1 — Comparaison des mécanismes de désaptet d’ablation (d’apres [Haglund, 1996])
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En fonction de la nature de I'échantillon et denéggie appliquée, la phase gaz obtenue
est donc constituée de différentes espéces, neutremisés : molécules du matériau constituant
la cible, radicaux obtenus par leur fragmentataiomes, agrégats moléculaires formés dans la
désorption ou dans la plume (terme que nous utdigoour designer la matiere désorbée). Des
gouttelettes liquides et des « morceaux » de sdlm® également éjectés dans le cas des

processus tres énergétiques.
2.1.2 Techniques de désorption et/ou ionisation

De nombreuses solutions ont été développées pawermaebien le passage en phase gaz
et, éventuellement, I'ionisation d’échantillons.rn3da suite, nous donnons une bréve description
de ces principales méthodes, utilisées habituehénsa couplage avec la spectrométrie de
masse. Dans un premier temps nous discuterons deplarisation des solides en général
(échantillons homogeénes), puis des techniquessaésifiques, dites « de surface ». Enfin nous
détaillerons les techniques « lasers ».

2.1.2.1Techniques de volume

A priori, la maniere la plus simple de réalisembfyse d’'un échantillon solide est la
désorption thermique. Cette méthode implique le réchauffement de I'étHan jusqu’a sa
sublimation, puis I'analyse de la phase gaz aibsérmue (sous forme de molécules neutres ou
ionisées). Si elle est relativement simple a megimepratique, la desorption thermique est
toutefois limitée aux produits volatils et thermégoent stables. Dans certaines circonstances, le
fait qu’elle conduise a une décomposition de I'étilan est utilisé pour I'analyse élémentaire
(et/ou isotopique). Par contre, les molécules lesiy@ faible pression de vapeur, qui risquent de
se décomposer plutdt que de se volatiliser, ne @dupas étre étudiées par cette technique.
D’autres techniques, adaptées a I'étude des meledudgiles, ont donc été développées.

L’électronébulisation [Dole, 1968 ; Fenn 2003] est une méthode appkcabk liquides
(ou impliguant préalablement la solubilisation delides) qui permet [|'obtention de
macromolécules ionisées en phase gaz, a pressmmsphérique. La solution volatile contenant
les especes a analyser (nécessairement des melé¢mléeres) est envoyée a travers un tube
capillaire, fortement chargé (40 — 100 kV) puisvguisée en gouttelettes, elles-aussi chargees,
dans un gaz porteur, éventuellement chauffé. Ldletale ces gouttelettes diminue
progressivement au fur et a mesure de I'évapordtisolvant augmentant ainsi leurs densités de
charge. Les forces de répulsion électrostatiqueslteites augmentent donc jusqu’a causer la

fragmentation de ces gouttelettes en microgouttsietontenant une seule macromolécule
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chargée. Les molécules a analyser se trouvent eophase gaz sous forme ionique. Considérée
comme une méthode de vaporisation — ionisation elocette technique permet I'analyse des
molécules polaires de taille importante. De plasfdrmation importante d’ions multi-chargés
(jusqu'a z = 25) permet de descendre le rapportdafis la gamme de fonctionnement de la
plupart des spectrométres de masse (cf. §-2.1'dhalyse des macromolécules devient ainsi
possible.

D’autres techniques permettent I'obtention d’'ionpaitir des molécules fragiles en se
basant sur une ionisation tres rapide (avant guieatanentation n’ait le temps de se produire)
des molécules désorbées par un effet thermiquest Gecas de la@ésorption par ionisation
chimique ou (partiellement) lalésorption par effet de champ Généralement, I'’échantillon est
déposé en solution sur un filament, qui, par cleméfrapide, va le volatiliser dans une
atmosphere de gaz ionisé ou dans un fort champrademtique. Les techniques d’ionisation

correspondantes seront présentées au §-2.1.3.

2.1.2.2Techniques de surface

Les méthodes présentées précédemment s’appligueranalyse en volume des
échantillons. Une variété de méthodes, adaptéeanalyse de surface (comme dans le cas
d’especes adsorbées), s’est également dévelopgéeaarihcipe consiste le plus souvent a
bombarder la surface avec des projectiles énergetjgce qui conduit a I'éjection d’especes
neutres et chargées (atomes, molécules, agrégams, fragments). Différentes techniques
existent, en fonction de la nature des projectitdsés.

La spectrométrie de masse d’ions secondairdSecondary lon Mass Spectrometry —
SIMS) emploie des ions énergétiques qui heurtestittace et provoquent I'éjection des neutres
et d’'ions [Herzog, 1949].

Les ions primaires (habituellement’C6%*, Ar* ou G&) sont obtenus par bombardement
électronique et acceélérés (entre 1 et 30 keV), gumigés sur la surface a analyser. En fonction
de la nature des ions primaires et de leur éneogigaeut réaliser du SIMS statique (désorption
de moins de 10 pourcent d’'une monocouche) ou duSSdlynamique (I'échantillon est alors
percé par des impulsions d’ions, permettant ainsianalyse en profondeur).

Cette méthode implique l'utilisation d’ions éneligaes qui vont provoquer dans la
plupart des cas la dissociation des liaisons chiesq Elle est donc limitée a l'analyse
d’échantillons simples, analyse élémentaire etofque. Cependant, sa bonne résolution
spatiale (obtenue par la focalisation du faisceaident d’ions) est bien adaptée a I'imagerie de

surfaces (des échantillons naturels).
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Une autre techniquele bombardement avec des atomes rapidegFast Atom
Bombardment — F.A.B.) [Barber, 1981] emploie desreds neutres comme des projectiles.

Des ions (généralement de gaz rares — comme |'apgole xénon) sont accélérés et
focalisés dans une chambre de collisions qui contie méme gaz. Une partie des ions
initialement accélérés vont céder leurs charges aormes neutres tout en conservant leur
trajectoire et accélération initiale. Le faisceaat@mes ainsi obtenu est envoyé sur I'échantillon
M, conduisant & I'éjection d’ions positifs (MHu négatifs (M-H) Les considérations de
résolution sur la technique SIMS s’appliquent deveau dans le cas du FAB.

L’'un des avantages de ces deux techniques ess$ibiié de produire des ions pendant
une durée plus grande que dans le cas de la désogmr effet de champ ou l'ionisation
chimique. En revanche, elles peuvent nécessitglidation d’'une matrice (comme le glycérol)
qui va compliquer les spectres de masse obtenus.

Dans le cas de ldésorption par plasma le faisceau d'atomes rapides est remplacé par
des produits de fission d'atomes de californifiGf, (ions multichargés de trés grande énergie
cinétique, environ 100 MeV), qui produisent un dfege rapide et l'ionisation des molécules en
ions pseudo-moléculaires (MH Cette méthode n’est pratiquement plus utiliséefait des

risques liés & la manipulation &éCH.

2.1.2.3Techniques laser

Les lasers permettent de remplacer les particules<@ttaguent » la surface par des
photons.

Des l'apparition du premier laser a rubis des &gk sont concentrées sur l'interaction
des photons avec la matiere. Assez vite, l'inté&'ést porté sur les analyses réalisées par
spectrométrie de masse de la phase gaz obtenaélpton laser [Honig, 1963].

Au cours des dernieres décennies, ces travauxoomiucun développement exponentiel,
ce qui a conduit a I'émergence d’'un nombre impartnnouvelles techniques. Ce paragraphe a
pour but de familiariser le lecteur avec les défééie noms (et acronymes) de ces techniques
(parfois trés similaires) qui emploient la radiati@ser pour la désorption, 'ionisation ou pour
les deux.

La spectrométrie de masse laser (LMS — Laser Mast®metry) regroupe des
techniques diverses pour lesquelles des lasereaguibyés pour la formation d’ions.

La LDI (Laser Desorption lonization) basée sur fe&momene d’ablation laser a donné
naissance aux technigues d’analyse comme le LMNV&&s€L Microprobe Mass Spectrometry) et

le LIMA (Laser lonization Mass Analysis) ou le fegsau laser provoque la vaporisation et
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l'ionisation d’'un micro volume de I'échantillon. LRLA (Resonant Laser Ablation) emploie
dans le méme but une radiation laser qui correspgonde bande d’absorption de molécules
gazeuses (désorption des neutres puis ionisatita jplease gaz au cours de la méme impulsion
laser). La résonance entre la radiation laser ablele trouve une application exceptionnelle
dans le cas du MALDI (Matrix Assisted Laser Desmnptand lonisation). Karas et al. [Karas,
1985] emploient pour la premiere fois cet acronypogir décrire I'éjection collective d’'un
meélange dont un seul composant (la matrice) esirbast a la longueur d’'onde du laser. On
incorpore alors dans cette matrice les molécubasadyser. La matrice (généralement un produit
organique) est choisie en fonction de la substanaralyser et de la longueur d’onde du laser
utilisé. Celle-ci doit en effet correspondre a forte bande d’absorption de la matrice, pour que
le transfert d’énergie soit plus efficace. Les muolés de la matrice sont alors simultanément
désorbées et ionisées par I'énergie du laser, iratra dans leur expansion les molécules
(excitées et/ou ionisées) a analyser en phaselgazmeécanismes d’ionisation des molécules
non-absorbantes sont encore mal connus; des puscabattachement de protons (ou de
cations) ou la collision en phase gaz avec les ecnt#8 ionisées de la matrice sont le plus
souvent évoqués. Cette méthode est particulierenagisiptée a I'étude des molécules
thermiquement fragiles (par exemple des moléculesedt biologique) puisque la matrice, en
absorbant I'énergie du laser, permet de limitetdgradation de I'échantillon.

Plusieurs études ont montré que le nombre de rsefatinmés au cours de I'ablation laser
est supérieur de plusieurs ordres de grandeurkiades ions. La détection de ces neutres peut
augmenter significativement la sensibilité de llgea. Ceci a conduit au développement
d’autres méthodes. Un deuxiéme laser est employé Ifioenisation des neutres dans le cas du
LD/LI (Laser Desorption/Laser lonization), du L2ZM$wo-Step Laser Mass Spectrometry) ou
HL?MS (Microprobe Two-Step Laser Desorption lonizatMass Spectrometry).

L’ablation laser implique l'apport d’'une énergie pgortante aux molécules de
I'échantillon, ce qui dans certains cas provoqug feagmentation. La LITD (Laser Induced
Thermal Desorption) ou IRLH (IR Laser Heating) sbasées sur une désorption plus douce, due
au réchauffement causé par I'absorption du laserdepaubstrat et conduisant a I'éjection de
molécule presque exclusivement neutres. Ces teabsidoivent donc étre suivies par une étape
d’ionisation (cf. §-2.1.3).

2.1.2.4Désorption laser

Les études présentées dans ce rapport ont étésmechent réalisées par une technique

de désorption laser qui conduit a I'apparition géses neutres, qui seront ionisées par la suite.
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La séparation entre les étapes de désorption enisktion laser (Laser Desorption/Laser
lonization — LD/LI) a fait ses preuves, depuis &meées 1980. En 1986, Grotemeyer obtient
ainsi des spectres de masse avec un importantl sign@spondant a l'ion moléculaire de
chlorophylle, en ionisant les neutres désorbésgoigmment par un laser dans I'IR [Grotemeyer,
1986]. De nombreuses études (théoriques et expdtates) visant a la compréhension des
phénomenes liés a l'interaction laser — matiere &iét réalisées, sans parvenir encore a une
description unifiée de ces processus. Brievemampuilsion laser interagit avec I'échantillon a
différents niveaux : optiquement, thermiquementraacaniquement [Bleiner, 2006]. En fonction
de la prépondérance d’'un de ces types d’interactiifférents mécanismes entrent en jeu, de la
désorption de quelques molécules jusqu’a I'éjectiengouttelettes liquides ou I'éjection des
couches de surfaces en passant par I'explosiorhasep L'apparition de I'un ou l'autre de ces
mécanismes est déterminée par les parametres elu: l&s fluence (définie comme I'énergie
déposée par unité de surface), la longueur d’onda durée des impulsions, mais également par
les propriétés de la cible : homogénéité, coefficiabsorption, propriétés thermodynamiques,
etc. Pour mieux comprendre les implications angiy@s de la désorption laser, nous donnons

dans la suite quelques précisions sur les phénapnesiques impliqués dans cette technique.

* Mécanismes d’éjection de matiére suite a I'actiomial faisceau laser sur une
cible solide

Les différents mécanismes d’éjection de matieréesuil'interaction avec le laser sont
illustrés sur la figure suivante [Zhigilei, 2003].

N
<

Distance de la surface initiale (nm)

<

-40 -

(@ ® © (@
Figure 2.2 — Images des processus de désorption/idn laser, obtenus par calculs de dynamique
moléculaire (d'aprés [Zhigilei, 2003])
(a) désorption moléculaire (34 J/mi, 150 ps) ;
(b) explosion de phase (61 J/m150 ps) ;
(c) éjection hydrodynamique due & la fusion rapide et@a mouvements de la phase liquide (40 Jin15
ps) ;
(d) éjection des couches de la surface, provoquée parrelaxation des tensions thermoélastiques induites
par laser (31 J/nf, 15 ps).
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En fonction des conditions d’irradiation (énergielerée des impulsions laser), différents
processus ont été mis en évidence : (a) la déearpié molécules isolées ; (b) I'explosion de
phase (due au sur-échauffement rapide du matér{ay)’'éjection de gouttelettes liquides (le
solide est vite fondu et les mouvements hydrodygass du liquide formé entrainent son
éjection) ou (d) l'élimination de portions de matiésolide a cause de la relaxation
thermoélastique induite par le laser a grande @laen

L’apparition d’'un de ces mécanismes dans le ca$imeraction laser — matiere est
déterminée par les parameétres du laser (notamnm@ehkité du rayonnement), mais également

par ceux de la cible (hotamment le coefficient d@iption optiquen). Cela est indiqué sur la

Figure 2.3[Vertes, 1993].
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Figure 2.3 — Régimes d'interaction laser — solidenefonction de lintensité du laser et de
I'absorption optique de la cible (d'apres [Vertes]1993])

(a) Le réchauffement de la surface avec désorptidhermique ;

(b) La fusion surfacique suivie d’évaporation ;

(c) L'explosion de phase ;

(d) La formation d’'une plume de désorption optiquenent absorbante (optically thick plasma) ;

(e) L’absorption dans le plasma (formé dans la plme) ;
() Rupture optique (dans les matiéres transparems a la longueur d’'onde du laser, pour des fortes

irradiances).

La charte de Vertes [Vertes, 1993] fait apparaijtre le processus d’éjection de matiere
est trées dépendant de I'absorptivité de la ciblel@ic de la longueur d’onde du laser. De
nombreuses études se sont concentrées sur satarda formation d’ions par I'ablation laser.
La longueur d’onde semblait jouer davantage suagé d’ionisation, mais son influence sur la
désorption des molécules neutres a été prouvégipsel, en 1991 [Kinsel, 1991].

En fait, I'efficacité de la désorption d'un solidéépend directement du transfert

d’énergie entre le laser et les molécules. Le tesihsera facilité si la longueur d’onde employée
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coincide avec une bande d’absorption du matériaushllons décrire dans le Chapitre Il nos

essais impliquant différents mécanismes de couplage

* Influence de I'énergie laser sur les processus assairption

En fonction de laquantité d’énergie laserdéposée dans la matiere solide, Kelly et coll.

délimitent quatre mécanismes de désorption [K&Bg6].

1. Pour de faibles énergies du laser, les procesmumiques sont responsables de la
désorption moléculaire L'énergie apportée par le laser au solide dasgoaditions, chauffe la
surface a une température légerement inférieura terhpérature de fusion du matériau, ce
processus est alors une sublimation de la phagkes@le processus, connu aussi sous le nom de
« vaporisation normale », est le seul mécanisme qui n’a pas une limitérigure de fluence
pour se produire (seuil d’apparition), mais plutée limite supérieure, qui, une fois dépassée,
conduit a I'apparition d’autres mécanismes de d#égor. Par exemple, cette limite est de 22
mJ/cnt pour le graphite, & 1064 nm [Bulgakova, 2001].

Dans le cas d’'un systeme complexe (binaire) otedaumnatrice (par exemple la matrice
carbonée) absorbe la radiation laser et le dopdfP] n'absorbe pas, une fluence minimale de
désorption est mise en évidence [Georgiou, 2008].€5t liée dans la plupart des cas a I'énergie
de liaison des molécules dopantes a la matricewds ses dopants faiblement liés a la matrice

seront désorbés.

2. L’ébullition normale se produit quand la durée d’impulsion laser effisstmment
longue pour permettre la formation hétérogéneiémipar des impuretés ou des défauts présents
dans le matériau) de bulles de gaz. Dans ce caspak@riau irradié subit un processus
d’ébullition normale dans un volume donné par af@ndeur de pénétration de laser.

Dans le cas de I'ébullition normale, la températdeela surface atteint la température
d’ébullition du matériau puis reste constante. €gme est vite dépasseé si la durée d’'impulsion

est trop petite pour permettre la formation dedsufiu si la densité de nucléation est réduite.

3. L’explosion de phaseapparait quand la durée d’'impulsion laser est tayrte pour
permettre la formation hétérogéne des bulles pawe é@bullition normale. Elle devient le
mécanisme prépondérant quand la fluence laseuffsiasnment grande et la durée d’'impulsion
assez petite pour permettre I'’échauffement de &iétihon jusqu’a une température avoisinant la
température critique du matériau (T ~ 09 [Ehigilei, 2003]. Dans ce cas il y a une formatio
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homogene de bulles de gaz et I'échantillon pagsidement a I'état de vapeur mélangée a des
gouttelettes liquides a I'équilibre.

4. L’existence d’'un quatrieme modéele diechauffement sous-surfaciqugsubsurface
heating model) reste controversée [Kelly, 1996]le Emplique I'échauffement rapide du
matériau suivi d'un refroidissement de la surface @G la vaporisation laissant la couche
inférieure a une température plus grande (et paséguence une pression plus grande, ce qui

provoquerait I'expulsion du matériau par un meaarisemblable a I'explosion de phase).

La distinction entre ce qu’on appelle la désorptionl’ablation laser a été déja évoquée
dans au 8-2.1.1. A ces distinctions, il faut dojuziger les différences majeures intervenant au
niveau des processus physiques qui se trouveneenoes 4 mecanismes. Ces différences sont
encore plus marquées lorsqu'on analyse les prodidgtsces phénomeénes ainsi que les
modifications apportées a la surface de la cible.

Les deux processus sont vus par Haglund ([HagltB€é6]) comme les extrémes des
phénomenes d’éjection de matiere produite parelattion laser — matiére, depuis I'émission de
molécules isolées qui ne change pas les cara@@gstmicroscopiques de la surface jusqu’a la
destruction mesoscopique de la cible par I'« entevg » massif de matiére (vdiableau 2.).

Notre but est d’analyser uniquement la phase adsodes échantillons de suie. Notre
choix s’est donc porté sur un régime de désorptidouce », afin d’éviter la destruction de la
matrice carbonée et aussi de limiter la fragmemnaties molécules éjectées. En effet, dans le cas
d’échantillons naturels complexes (contenant umayr@ombre de composés), la fragmentation
produite par l'ablation laser peut compliquer ddege les spectres de masse, d'ou des

difficultés dans l'interprétation de ceux-ci.

2.1.3 lonisation

Des techniques de désorption comme le SIMS, FABLBIA'electrospray présentées
au 8-2.1.2 permettent d’obtenir des ions directdragrartir de I’échantillon condensé (solide ou
liquide). Cependant, dans le cas de la désorpéser] a faible fluence, la plupart des espéces
désorbées sont neutres. Pour ioniser ces neutrest inécessaire d’apporter une énergie
supplémentaire. Cette énergie correspond a |'émare I'énergie apportée aux molécules au
cours de la désorption (que nous supposerons faibleles molécules se trouvent dans I'état

électronique fondamental, seuls les niveaux rotidfmaels excités peuvent éventuellement étre
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peuplés) et le potentiel d’ionisation (IP — loniaatPotential). A titre indicatif pour les HAP, il
est de 7,426 eV pour le pyrene et de 8,144 eV pwwmaphtalene. (Voiffableau 3.). Cette
quantité d’énergie peut étre apportée aux moléaudedgres a analyser soit par des processus
chimiques, ou a partir de l'interaction avec descibns, des ions plus énergétiques ou des

photons.

2.1.3.1lonisation par effet de champ

Les molécules peuvent perdre un électron lors@seiont placées dans un champ
électrique intense. Ces champs peuvent étre gédanssune source d’ions en faisant passer un
haut voltage entre une cathode et une anode, cd'aqu@ppelle un émetteur de champ. Un
émetteur de champ est constitué d'un fil électriqmivert de dendrites de carbone
microscopiques, qui ont le pouvoir d'amplifier lramp effectif de points de carbone. On laisse
passer I'échantillon gazeux d'un systeme d’admissians le champ de rayonnement de forte
intensité autour des microtips de I'émetteur et dectrons de la substance a analyser sont
extraits par les microtips. Considéré comme ungssgs d’auto ionisation (i.e. la molécule dans
un état supra excité perd spontanément un élecitor® fournit aucune énergie supplémentaire
a l'ion et la fragmentation est réduite. Par cansien rendement d’ionisation est tres réduit, car
la probabilité qu’'une molécule arrive suffisammprdche des microtips est tres faible.

Cette probabilité augmente lorsque la substancabfyser est déposée a I'état solide a la
surface de I'émetteur. Dans ce cas, des ions soolujps directement a partir du solide par

désorption a effet de champ.

2.1.3.2lonisation chimique

L'ionisation chimique est basée sur l'interactiortre les molécules a ioniser et un gaz
préalablement ionisé par impact électronique. Eliattion ion — molécule conduit a I'ionisation
des derniéres par transfert de protons, additiectr@phile, abstraction d’anions ou transfert de
charge.

Cette méthode est plus douce que I'impact éleajtanet permet d’obtenir des ions quasi
moléculaires abondants dans le cas des molécalgiéel. Par contre, le rendement d’ionisation
est plus faible a cause de la probabilité de ¢olli€ntre les molécules et les ions. Lorsque les
molécules a analyser sont vaporisées directemens dlatmosphere de gaz ionisé (par
désorption thermique), l'ionisation se produit tvéte, réduisant la probabilité de fragmentation.

Cette technique est connue sous le nom de désogmiionisation chimique.
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2.1.3.3lonisation par impact d’électrons

Dans le cas de l'ionisation par impact électronjqies électrons accélérés frappent les
molécules présentes en phase gaz et leur arrachent plusieurs électrons.

L’énergie en exces des électrons incidents petrtassmettre a I'ion formé et causer sa
fragmentation, ce qui fait que cette méthode ext trtilisée pour obtenir des informations
structurelles (par validation des éventuels carmluftagmentation des structures proposées pour
les produits inconnus).

Les électrons sont généralement obtenus par I'é@nissun filament chauffé par le
passage d'un courant électrique. lls sont ensut®lérés par une difference de potentiel
appliguée entre le filament et une cathode. Lestréles ionisent les molécules qui se trouvent
sur leur passage avant d’'étre collectés par laodathL'accélération des électrons peut étre
changée, leur conférant une énergie cinétique blariace qui va influencer [l'efficacité
d’ionisation et le degré de fragmentation. En efi@inombre d’espéces ionisées qui peuvent se
former lors de l'ionisation et de la fragmentatiangmente rapidement avec I'énergie des
électrons et avec la complexité de la molécule.

L’apparition et les abondances relatives des iomgnients obtenus sont caractéristiques
pour chaque molécule et sont des indices importaois déterminer sa structure ou pour son
identification lors de I'analyse qualitative d’'uoh@ntillon inconnu.

Une énergie d’électrons de 70 eV est habituellendhsée, énergie pour laquelle un
grand nombre d’espéces chimiques présentent un@rsexfficace d’ionisation importante a
cette valeur, ce qui donne un bon rendement digiois ( ~ 10° [Gross, 2004]). Cette valeur
assure aussi une bonne reproductibilité et permatomparaison des résultats obtenus dans
différents laboratoires. Par contre, pour les esp@tus fragiles pour lesquelles on veut éviter la
fragmentation, il est nécessaire de réduire cetezgie a une valeur légerement supérieure au

potentiel d’'ionisation de I'espece en question.

2.1.3.4lonisation multiphotonique
» lonisation multiphotonique non — résonante

L’énergie nécessaire pour l'ionisation d’'une molécpeut également étre apportée par
bombardement photonique. Cette énergie doit étrm@ins égale a son potentiel d’ionisation,
typiquement ~ 8 eV pour les HAP, ce qui supposkdtgn dont la longueur d’'onde se situe dans

'UV lointain (hv > IP), ce qui est difficilement réalisable expériraament.
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Mais, lorsque lintensité du rayonnement laser ffisamment intense, la molécule
neutre peut absorber simultanément plusieurs phlofamins énergétiques mais dans des
domaines de longueur d’onde facilement accessilelespnduire a son ionisation (vdtigure
2.4). Le rendement d’ionisation multiphotonique estalmup plus faible que celui de

I'lonisation directe a un photon [Lin, 1984 ; Jobns1980].

SPI-Single Photonlonization MPI — MultiPhotonlonisation
Continuum Continuum
A d’ionisation A d’ionisation
p photons
un seul photon,
trés énergétique] |::>
A
Etat Etat
fondamental X 4 fondamental X
————————————— ———

Figure 2.4 — Schéma de principe de l'ionisation phlonique et multiphotonique

L’ionisation multiphotonique ne nécessite qu'unidaser, généralement dans le proche
UV, mais avec une densité dénergie suffisammentomante pour permettre I'absorption
simultanée de plusieurs photons par une méme melé8an manque de sélectivité (toutes les
molécules ayant une énergie d’ionisation inférietuéénergie apportée par les photons seront
ionisées) lui donne un caractere global, permettaquisition d’informations d’ensemble sur la
composition de I'échantillon. Cependant, ce mandpisélectivité de I'ionisation non-résonante
peut rendre plus difficile I'analyse des échantii@omplexes a cause de spectres trés « riches »,
difficiles a interpréter. Cet inconvénient peuteépallié grace a la technique d’ionisation

résonante décrite au paragraphe suivant.

» lonisation multiphotonique résonante

Dans le cas de I'ionisation multiphotonique noreremte, l'ionisation s’effectue par une
absorption simultanée de p photons {dRphv). Cette ionisation ne passe pas par des états
énergeétiques réels de la molécule.

Considérons maintenant que cette molécule (dopotientiel d’'ionisation se situe ahp-
de son état fondamental) possede un état énergétguité, réel, situé a hv de I'état

fondamental (avec n<p). La probabilité pour quentsiécule atteigne dans une premiere étape
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cet état excité, est plus forte que la probabdiiénisation. Une fois dans I'état excité, réel,
métastable, la molécule va y passer un certain ¢efo® I'ordre de 16— 10° s [Hager, 1988 ;
Haefliger, 1998a]), ce qui augmente considérablétagmossibilité de collision avec les m = p-n
photons qui manquent pour l'ionisation.

On dit que lionisation est résonante, REMPI| (Resme Enhanced Multiphoton
lonisation), ce qui lui confére une efficacité beawp plus importante que l'ionisation non-
résonante. D’autre part, elle est sélective, p@idiiat métastable utilisé est caractéristique de
la molécule étudiée.

Si les m photons ont la méme longueur d’'onde gseplemiers p, on réalise une
ionisation dite « a une couleur ». Mais on peutsati une autre longueur d’'onde pour combler
exactement I'écart énergétique entre I'état mévéestet le continuum d’ionisation sans apporter
un surplus dénergie (qui sera transformé en éeergierne du nouvel ion, conduisant
éventuellement & sa fragmentation). On parle dartsas d’'ionisation multiphotonique résonante
« a deux couleurs », dont le principal avantagael'@sfiter la fragmentation. Notons que sa mise
en pratique est plus difficile que la techniquenrg wouleur puisqu’elle nécessite deux lasers

(accordables). L&igure 2.5présente le schéma de principe du REMPI a uneuwet couleurs.

REMPI — Resonanc&nhanced MultiPhotonlonisation

Une couleL Deux couleur
Continuum Continuum
T d’ionisation d’ionisation

Etat intermédiaire

résonant R
A
Etat Etat
fondamental X fondamental X
=

Figure 2.5 — Schéma de principe de I'ionisation mtiphotonique résonante a une et deux couleurs

On a la possibilité d’observer le caractere résbdanlionisation multiphotonique, en
enregistrant le nombre d’ions formés en fonctiorlad®ongueur d’onde des photons incidents.
On obtient ainsi un spectre REMPI représentatifsgactre d’absorption entre les deux états
électroniques liés par la résonance. Dans cetiatiih, I'ionisation résonante peut devenir un
outil intéressant pour la spectroscopie des état#és [Maechling, 1996 ; Johnson, 1980 ;
Voumard, 1995].
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2.1.4 Spectrométrie de masse

2.1.4.1Généralités

Une fois les ions formés dans le volume de focitisadu laser d’ionisation, ils sont
séparés et détectés par spectrométrie de masdern définit tout instrument permettant de
séparer et détecter les ions atomiques ou moléeslan fonction de leur rapport m/q, ou m est
la masse de la particule et q est sa charge €eetriq = 2, ou z représente le nombre de
charges électriques portées par la particule etste la& charge électrique élémentaire,
e =1,610"C. En spectrométrie de masse, les signaux somtifiés par le rapport m/z,
adimensionnel, ou m représente la masse molécaaiegdomique, (exprimée en unités de masse
atomique - uma). Pour les ions mono-chargés (zed)jeux sont équivalentes.

Les performances d’'un spectrometre de masse sonéde par sa sensibilité, la gamme
de masse accessible, le temps nécessaire poguib#mon d’'un spectre et par sa résolution. La
résolution décrit sa capacité a distinguer les méps fournies par deux ions de masse tres
voisine. Généralement, on la définit pour deux piesnéme intensité et se recouvrant sur 10 %
de leur hauteur maximale (vdtigure 2 .6), par la relation :

m

Rio%zm'

ou m est la masse du premier pidet est la difféerence de masse entre les deux signaux

Figure 2.6 — Définition de la résolution d’'un specbmetre de masse

En général, la variation de la résolution ne chapgs l'intensité relative des pics

enregistrés. Toutefois, 'amélioration de la rétolu suppose le plus souvent une perte
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d’intensité du signal, & cause de la réductionatiieluir de transmission du filtre de masse. Un
compromis est a trouver entre la sélectivité dadsure souhaitée et la sensibilité recherchée.

Le fonctionnement de chaque spectrometre de magisseuivre 2 étapes importantes :

> La séparation en masse des ions formés. L’analygeur filtre de
masse) réalise le tri des ions en fonction du reppasse/charge.
» La détection (la collecte des ions et 'amplificatidu signal associ€).

Un ensemble informatique de traitement des donpéawet ensuite de transformer les
informations recues par le détecteur en spectraatse.

La séparation des espéces ionisées est genéralarabeee par I'application de champ
magnétique et/ou électrique. Un certain nombre idpoditifs sont apparus pour mener a bien
cette séparation : les filtres quadripolaires, pi€gappe) a ions («ion trap »), trappe d'ions
linéaire (LIT, pour Linear lon Traps), le cyclotrole spectrometre de masse a transformée de
Fourier ou le spectromeéetre de masse a temps deOwroltrouvera un bref descriptif de ces
spectromeétres dans le paragraphe suivant, le spegtie de masse a temps de vol, largement

utilisé dans nos travaux, fera I'objet d’'un parar@ spécifique (cf. §2.1.4.3).

2.1.4.2Classification des spectrometres de masse

» L'analyseur a secteur magnétique - électrostatique

L'analyseur a secteur magnétique a été a la baserdemiers spectrométres de masse
apparus. Leur principe de séparation est bas€istaraction entre les especes chargées et un
champ magnétique perpendiculaire au plan de lejectoire. Cette interaction se traduit par
I'apparition de la force de Lorentz, perpendicdadr la vitesse (force centripéete) qui courbe la
trajectoire des ions selon des rayons de courbéperdlant de leur masse. En effet, un ion de
masse m et charge z, se déplacant avec une vitedaas un champ magnétique uniforme
perpendiculaire a v, va avoir une trajectoire date de rayonr :

_mlv

glB
Considérant que la vitesse de I'ion a été acquiseapcélération dans une différence de

potentiel U :

v=. 2y
m

Nous trouvons une relation qui indique la dépendathc rayon de courbure au rapport

m/q d’ion :
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Une fente placée a la sortie du secteur ne laisssep que les ions d'une certaine
trajectoire, donc d’un certain rapport m/q :

m _ r?B?

q 2U

Le balayage en masse est assuré par la variatiqroduntiel d’accélération ou par la
variation du champ magnétique. La résolution dppaeil est influencée par la largeur de la
fente d’entrée (positions initiales des ions) etlpalivergence du faisceau d’ions. L’introduction
d’'un secteur électrostatique permet de compenséfet’ de la divergence et de réaliser une
double focalisation. La diminution de la largeurlddente d’entrée pour améliorer la résolution
conduit a une réduction du nombre d’ions entramisdee secteur et donc a une perte de

sensibilité.
» Spectrometre de masse quadripolaire

La séparation d’ions se fait dans ce cas dandtie §uadripolaire, constitué par quatre
barreaux paralleles de longueur égale disposés ldansoins d’'un carré. Sur deux barreaux
opposés on applique un potentiel positif continulequel on impose un potentiel alternatif et
sur les deux autres un potentiel continu négatdcala méme composante alternative. Les
potentiels appliqués (U+Vcas() et —U — V cogt)) vont influencer la trajectoire des ions qui se
déplacent dans I'espace entre les quatre barrepowr: certaines valeurs des voltages et de la
fréequence, seulement les ions avec un certain rappa (masse sur charge électrique) peuvent
passer. Un spectre de masse complet peut étreuobtenariant soit les potentiels U et V pour
un w constant (en maintenant le rapport U/V constaoi) en variantw et gardant U et V

constants.

» Piege a ions quadripolaire linéaire

Si le potentiel continu U est nul, le filtre quambiaire laisse passer la totalité des ions
(filtre large bande), en devenant des guides d’'mm& les ions a faible énergie de translation.
Des collisions entre les ions peuvent réduire aatiergie a zéro et le filtre se transforme en un
piege a ions linéaire. Des plaques a potentiel tipodisposées aux extrémités du piege
empéchent la sortie des ions a cause des effathatge spatiale. Le piége a ions linéaire est
habituellement utilisé dans la spectrométrie desm#&@ndem, qui consiste a isoler et a garder des

ions un certain temps dans un premier disposi@hdant lequel certaines réactions chimiques
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peuvent se produire, avant de les introduire pgues dans un deuxiéme spectrométre de

masse.
* Piege aions quadripolaire

Le piege a ions quadripolaire utilise un champratgf (RF) tridimensionnel pour garder
les ions a lintérieur. 1l est formé des deux éledes hyperboliques et une électrode circulaire
entre les deux. Entre les deux électrodes hypepbedi et I'électrode centrale est appliqué un
potentiel en radio-fréquence, d’amplitude varialle. balayage de I'amplitude du potentiel
provoque I'éjection des ions de différentes masst@ravers un orifice dans I'une des électrodes
hyperboliques, derriére lequel se trouve le détecte

Le fonctionnement du piége ionique quadripolair¢ @sterminé par une séquence
temporelle de variation du potentiel appliqué. Aiflspeut servir a réaliser la spectrométrie de
masse tandem a lui seul, i.e. séparer les ionséddn) les garder pendant qu'une réaction se
produit (par exemple une fragmentation), puis s&pas fragments formeés. Cette caractéristique
le recommande pour l'identification par fragmerdatdes molécules organiques de structure tres

compliquée.
2.1.4.3La spectrométrie de masse a temps de vol

Le spectrométre de masse a temps de vol (TimeighitFk TOF) est particulierement
bien adapté pour analyser les ions produits endendgd. Son principal avantage en effet est la
possibilité d’enregistrer un spectre complet poue wseule impulsion d’'une source d’ions
impulsionnelle. De plus, sa large gamme de masserdmment de l'ordre de 10 000 uma,
limitée par les performances du détecteur) perrtatod une image d’ensemble des espéces
présentes dans un échantillon inconnu. Enfin, pesteometres ont une grande transmission et,
par conséquence, une bonne sensibilite.

Développé en 1946 par Stephens [Stephens, 194§pelgtrometre de masse a temps de
vol utilise comme principe de séparation en masserhps (dit temps de vol) nécessaire aux
ions pour parcourir une zone libre de champ élpatri Le principe de fonctionnement de ce

spectrometre est le suivant (Efgure 2.7) :
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Figure 2.7 — Principe de fonctionnement d’'un spectmétre de masse a temps de vol

Pour mesurer le plus précisément possible le tetfapsl, on doit parfaitement connaitre
l'instant de départ des ions (ou de leur formatidD® type de spectrométre ne peut donc
fonctionner qu’en mode pulsé. Les impulsions petn&ne générées soit au niveau de la
différence de potentiel soit comme dans notre casiweau de la formation des ions (e.g. en
utilisant des lasers impulsionnels).

Les ions sont produits dans la zone d’ionisationi se trouve dans un champ
électrostatique généré entre les plagues ditegxtrettion ». Suite a leur interaction avec le
champ, les ions accélerent. Arrivés a I'entréeadsohe de vol libre, ils ont alors acquis I'énergie

cinétique E :
1
E=qlDV = Emv2

ou AV est la différence de potentiel « subie » par i@$s jusqu’'a leur sortie de la zone
d’extraction, g, m et v respectivement la chargenhsse et la vitesse de l'ion.

Tous les ions auront la méme énergie cinétiquec dore vitesse dépendante de leur
masse. Avec cette vitesse ils parcourront une Zime de champ électrique avant d’étre
détectés. Le temps final de vol dépendra propargtbement du rapport m/q des ions (voir
Annexe 3. En pratique, un retard (constant), di au trahsle signal (du détecteur vers

I'oscilloscope puis I'ordinateur), s’ajoute au tesge vol, et le temps de réponse est :

m
tow = A2 +B
total q

Avec : A — un coefficient dépendant uniguement gasameétres du spectrométre de
masse et
B — le retard.
Cette relation lie directement la masse des ionterups d’arrivée et est a la base de la

calibration en masse des spectres.
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La relation précédente nous permet d’exprimer $altdion du spectrométre en fonction

du temps de vol t.

t . .
R=—= AL Am est la largeur & mi-hauteur des pics

L’intervalle At qui sépare les masses m et m+1 est d’autantcplut que la masse est
grande. Comme la réponse générée par chaque mas$e détecteur a une durée fixe, le
spectrometre ne peut distinguer que les signauxrég’un temps plus grand que cette réponse,
i.e. il existe une masse au-dela de laquelle iled@uympossible de discriminer les ions ayant une
masse plus grande. Cette valeur est une autre bpiésid’exprimer la résolution d'un
spectrometre de masse a temps de vol [Wiley, 1955].

D’autres facteurs peuvent affecter la résolution cge spectrometre notamment une
distribution initiale importante dans les vitess¢ses positions des ions. Des techniques ont été
développées pour en réduire les effets : I'extoactietardée, la focalisation en énergie et en
espace [Wiley, 1955], I'emploi d’un réflecteur [Mgrm, 1973], etc. [Gross, 2004].

2.2 Vue d’ensemble du dispositif expérimental

Aprés ce tour d’horizon des différentes techniqdesdésorption, d’ionisation et de
spectrométrie de masse, nous nous proposons deedé&msemble du dispositif expérimental,
dont la premiére version date de la these de Jdad&adat, 1998]. Le dispositif présenté dans
ce mémoire est le fruit des améliorations successrealisées depuis, y compris durant cette

thése, en vue de mener a bien I'analyse de la Eussgbée des suies.

Le schéma général de l'installation expérimentatepeesenté sur laigure 2.8 Elle est
composeée d’'une chambre préliminaire d’introductien’échantillon et de la chambre d’analyse

(le spectrométre de masse a temps de vol).
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Chambre d’analyse

~

Chambre de introduction
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Figure 2.8 — Schéma général du dispositif expérim&al d’analyse par désorption laser, ionisation
laser et spectrométrie de masse

Un échantillon (HAP pur, suies naturelles ou « Bgtiues »,...) est introduit a pression

atmosphérique dans une premiere chambre, a tramdnsiblot & ouverture rapide et fixé sur un

porte-échantillon spécial (1). L’échantillon essette refroidi a -170°C par un circuit d’azote

liquide (2) pour éviter I'évaporation des espécesatles a pression réduite. Le role du

refroidissement et le porte-échantillon seront ileau §-2.2.5.

Une fois I'échantillon introduit et refroidi, la ambre d’introduction est pompée a l'aide

d’une pompe turbo Varian Turbo-V 300HT jusqu’a ymession d’environ I0mbar, proche de

la pression de travail du spectrométre de massedrme tiroir (3), qui sépare cette chambre du

spectrometre est alors ouverte et I'échantillomaggusqu’a 3 mm des plaques extractrices (4).

Le laser de désorption (5) pénetre dans la chaethbireadie perpendiculairement la surface de

I’échantillon, provoquant le passage en phase gazedpeces irradiées. Un deuxieme laser (6)

est focalisé au centre du nuage gazeux ainsi triééise les especes neutres présentes entre les

plagues extractrices du spectrometre. Les ions &srsont séparés et détectés a l'aide du

spectrometre de masse a temps de vol.

© 2008 Tous droits réservés.
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Les deux lasers sont contrdlés a l'aide d’'un gédearade délai (7) (DG535, Stanford
Research System) qui nous permet de synchronigeletdispositif et de faire varier l'intervalle
de temps entre le déclenchement des lasers deptléaaat d’ionisation.

Dans la suite, nous décrivons les détails de mispratique dans notre laboratoire de

chacune des étapes requises par ce processusyd@anal

2.2.1 Le dispositif de désorption utilisé

2.2.1.1Acheminement du faisceau dans I’enceinte

Une fois I'échantillon mis en place, la chambreliprimaire est pompée jusqu'a une
pression de quelques fGnbar, proche de la pression de travail du speéth@npermettant
ainsi I'ouverture de la vanne tiroir qui le sépdtespectrométre de masse. L'échantillon est alors
avanceé dans la chambre d’analyse, dans une posgtiopermet son irradiation par le faisceau
du laser de désorption. Deux longueurs d’onde pdude employées : a 532 nm, grace a un
laser Nd :YAG doublé, et autour de 3,3 um, grace PO (oscillateur optique paramétrique)

pompé par la premiere harmonique de ce méme lasertrajets optiques sont présentés sur la

Figure 2.9
— 9
» ©
TOF
7 <]
©®) T
=<
/.. ...................... Crlstal DOUbleU ......... ....... \
(2')%@ ()
i/
3)
Nd:YAG

(1)

Figure 2.9 — Trajet du laser de désorption aux diffrentes longueurs d’onde : magenta — 1,064 um,
rouge — IR (autour de 3,3 um), vert — 532 nm.

Les lignes continues correspondent a la position éu miroir (2’) (utilisation de 'OPO), les lignes en
pointillé, a la position B, correspondant a I'utilisation du cristal doubleur.
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L’'un ou l'autre des faisceaux est envoyé par undeumiroirs (5’) traités a la longueur
d’onde d’étude, a travers une fenétre UHV (6’) aphsr, dans I'enceinte d’analyse, puis focalisé
par une lentille de distance focale 100 mm (7' Carfy, entre les plagues (8’) du spectrométre de
masse sur I'échantillon (9’). L’énergie disponitde532 nm est de 45 mJ/pulse. L’énergie
maximale délivrée par I'OPO dans la zone spectrateur de 3 um est d’environ 3 mJ/pulse.

La présence de 'OPO (et son accordabilité en lengd’onde) ainsi que la plage large
d’énergie disponible a 532 nm offrent une largec®n de parametres pour la désorption, ce
qui nous permet de choisir les conditions les melaptées a la finalité de chaque expérience.

Dans la suite, nous détaillons les deux dispogitfisnettant d’obtenir les rayonnements

utilisés pour la désorption.

2.2.1.2Rayonnement IR accordable

Pour les études de l'influence de la longueur déosdr la désorption des HAP, nous
avons utilisé un rayonnement laser accordable eRffeet 4 pum, issu d'un oscillateur
paramétrique optique (OPO). L'utilisation de ceamyement infrarouge est motivée par la
présence dans cette zone spectrale du mode ddiasibédongation (stretching) C—H, présent
dans toutes les molécules étudiées, et qui offreamal résonnant pour le couplage de I'énergie
qui méne a leur désorption. Plus de détails sucaractére résonnant seront donnés dans le
Chapitre 3.

La mise au point et le mode de fonctionnement @0 sont décrits dans la référence
[Focsa, 2003]. Il est constitué d’'un cristal nonéhire, disposé dans une cavité résonnante.
Quelques principes théoriques concernant |'osmitaparamétriqgue optique sont présentés dans
I’ Annexe 2 On y trouvera notamment les définitions des orsitpsal et complémentaires (idler)
utilisées dans le présent paragraphe.

L’oscillateur paramétrique optique utilisé par ®o&quipe est constitué d’un cristal de
niobate de lithium LINb® (10x10x50 mm), placé dans une cavité plane-p&a(@0 mm)
simplement résonante pour la longueur d’onde si(gfahnnexe 3. Les miroirs ont R<10 % a
1064 nm et R<10% entre 2,5 et 4 um, R>95 % de 4,48 um/AOI=0°. Ces caractéristiques
assurent une résonance de la cavité seulemeribede |« signal ». Le cristal est monté sur un
support permettant I'ajustement micro-métrique feclinaison et I'obtention d’'un faisceau

complémentaire dont la longueur d’'onde est compgee 2,7 et 4 um.
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L'ensemble est pompé par I'onde fondamentale (a4 10@) d'un laser Nd :YAG.
L'impulsion de ce laser a une largeur temporellel@ens, une énergie maximale de 160
mJ/impulsion et une fréquence de répétition de 20 H

POMPE
(6) Nd :YAG

(5) Q 1064 nm

Onde
complémentaire (4)
2,7-4um 3 2 (1)
Pompe
(résiduel)

Figure 2.10 — Schéma de l'oscillateur paramétriqueptique

A la sortie de I'OPO, on place un miroir dichroiq(® a 45° qui rejette la radiation
résiduelle a 1064 nm et 'onde complémentaire Bstiige isolée par un filtre (6) qui bloque le
signal.

Le changement de la longueur d’onde de sortie @O est réalisé en changeant
l'inclinaison du cristal par rapport a la directiole propagation. La calibration en longueur
d’'onde a été reéalisée a l'aide d’un monochromateuéseau Jobin—Yvon qui sélectionne la

longueur d’'onde complémentaire.

3,6
351 -
3,4‘- r/

3,3—- /

3,24

Longueur d’onde
de I'onde complémentaire (um)

3,14
3,09

2,94

2,8 T T T T T T T T T
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Graduation (mm)

Figure 2.11— Calibration en longueur d’onde du faisceau complémaire en fonction de
l'inclinaison du cristal
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La largeur spectrale estimée est de 20 nm [Fo&38]2L'énergie maximale disponible
pour le complémentaire autour de 3 um a la surdi@ckéchantillon est de ~ 3 mJ, obtenus avec
un faisceau de pompe de 160 mJd/impulsion. Pour taile de l'impact laser de 800 pum

diamétre, cela correspond & une densité d’éneuvgidvaau de I’échantillon d’environ 0,6 J/&ém

2.2.1.3Rayonnement visible (532 nm)

Outre I'OPO, nous disposons dans notre laboratdivme configuration permettant
I'obtention d’un faisceau a 532 nm pour la désormti’'avantage de ce systeme est la plage plus
large d’énergie laser disponible (jusqu’a 45 mJiitein, obtenue pour une énergie de faisceau
de pompe de 160mJ/impulsion).

Au contraire de I'excitation vibrationnelle des HARNs linfrarouge, le couplage de
I'énergie dans le visible a maintenant un caraat@rerésonant. Il est assuré (pour les HAP) par
un mécanisme d’excitation électronique a deux pi®{en effet, toutes les especes étudiées ont
une absorption importante a 4,67 eV, c'est-a-daexdois I'énergie d'un photon a 532 nm).
Pour les autres surfaces carbonées étudiées (ephitg), I'absorption photonique est présente
sur une gamme continue de longueurs d'onde (cogas au gris). Plus de détails sur ces
mécanismes sont donnés dans 8-3.3.2.

Le méme laser Nd :YAG (1') est utilisé pour pomper cristal doubleur (voiFigure
2.9). Le miroir (2’), en position A, envoie le faisece@ompe dans I'OPO ; en position B, il lui
permet d’arriver sur le cristal doubleur en KDP. @ut donc basculer entre les deux longueurs
d’onde au cours de la méme expérience a conditiatadter le périscope (5’) a la longueur

d’onde utilisée.

2.2.2 Mise en ceuvre de I'ionisation multiphotonique

L'ionisation multiphotonique est réalisée dans aotlaboratoire a I'aide d'un
rayonnement a 266 nm, obtenu a partir d’'un laserds quadruplé. Le faisceau émis par le
laser (1064 nm, 10 ns) est utilisé pour pomper dstat doubleur (voirAnnexe 3. Le
rayonnement résultant a 532 nm est envoyé dansuxiaine cristal de KDP, qui génere un

faisceau avec la longueur d’'onde de 266 nm.
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L’énergie du rayonnement ionisant peut étre modglifigar I'ajustement de I'angle
d’inclinaison des deux cristaux ou en changeamtélai d’ouverture du permuteur optique (Q-
switch) par rapport a I'impulsion des lampes flagin pompent le barreau générateur de
1064 nm. L’énergie maximale disponible est de v@%pulse.

Le faisceau sortant est acheminé (par un systénpisiaes en quartz et a travers une
fenétre ultravide) dans la chambre d’analyse, deselaques extractrices du spectrométre de
masse, parallelement a ces dernieres et perpeaidecubnt au laser de désorption et a la

direction de la plume (vofigure 2.12.

/

Figure 2.12 — Configuration des deux lasers de dégtion et d’ionisation par rapport a I'échantillon et
aux plaques du spectrometre de masse

Il est focalisé a I'aide d’une lentille plan — caxe en Cajf(f = 25 cm) dans un micro-
volume de diametre 100 um situé au centre des gdadune lame séparatrice placée sur le
chemin du faisceau en envoie environ 15% sur uectiir pyroélectrique (OPHIR) permettant
le suivi en temps réel de I'énergie laser.

Deux autres configurations du faisceau ionisant possibles. Nous avons la possibilité
de remplacer la lentille sphérique par une lentif&éndrique qui produit une nappe laser entre
les plaques du spectrométre de masse [Thomson].2@)Volume d’ionisation sera plus grand
dans ce cas, avec des conséquences importantda sansibilité. La deuxiéme possibilité
consiste a remplacer la lentille par une fente uidlargir le faisceau transmis grace a un
télescope. Ceci permet d’obtenir une densité digaaronstante dans le volume d’ionisation et
d’éviter des zones a forte densité d’énergie quirgait provoquer une fragmentation intense.
Ces configurations ont été développées notammerd gacadre du stage post-doctoral de K.
Thomson [2006] et de la thése d’Alessandro Factinr{en cours). Quelques résultats obtenus

seront présentés pour comparaison et afin d’expesdutures directions de travalil.
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2.2.3 Description du spectrométre de masse a temps de vol

La séparation puis la détection des ions produatsignisation laser, ont été réalisées
dans un spectrométre de masse a temps de vol iiJoetzuipé d'un réflecteur d’ions. La
longueur totale du vol libre est de 1,72 m et lgedion est assurée par un systéeme de deux
microgalettes disposées « en chevron ».

Les différentes parties du spectrometre de masdesepotentiels appliqués sur les

électrodes sont indiqués suHmure 2.13 Les détails de calculs sont décrits désnexe 3.

A A, A; V, Einsel G R R,
= ||
O
W g ————
/ ﬁ
d d Détecteur L I
< Sl B § § S<s
Zone Zone Zone de vol libre Réflecteur

d’extraction d’accélération

Figure 2.13 — Configuration du spectrométre de massa temps de vol

Les ions sont produits au centre de la zone d'etitra, délimitée par une plaque de
répulsion (A) et une grille d’extraction (4, située a la distance de la plague A chargées
avec un fort potentiel positif >V a2) (typiqguement ¥; = 3000 V et K, = 2400V) qui extrait
les ions a travers la grille moins chargéeef\les envoie dans la zone d’accélération dépaie
la grille A, et une troisieme grille Areliée a la masse g¢¥= 0 V). La longueur de chacune de
ces deux zones est de 1,2 cm et ensemble elle§tagensla source du spectrometre de masse.

Les molécules disposant d’'une charge électrique 2Bz est le nombre d’électrons
arrachés a la molécule neutre et e = 1IIBDY C, la charge élémentaire) sont accélérées par les
champs électriques présents dans les deux zorassdktie de la zone d’accélération, elles vont
avoir la méme énergie cinétique (en considérantdeslitions idéales de formation d’ions : leur
énergie initiale nulle et la méme position d’iotiea). L'accélération étant la méme pour tous
les ions avec une méme charge électrique, leussatea dépendre seulement de leur masse : les

plus Iégers seront davantage accélérés que lesopihas.

61
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Maria Claudia Mihesan, Lille 1, 2007

Deux plaques, notées,\créent un champ transversal a la direction datepmétre de
masse, qui a pour rble de dévier légérement ladiGife des ions de telle sorte gu'ils arrivent
sur le détecteur apres leur passage dans le siffe@f. §-2.2.3.1).

Apres la zone d’accélération, les ions vont paricdarzone de vol libre, la plus longue
du spectrométre de masse, délimitée par la gridlethune autre grille G, reliée elle aussi a la
masse. Une feuille métallique, le « liner », rela&ae méme potentiel quesAapisse la surface
interne de I'enceinte du spectrometre, ce qui astuwomogénéité du champ dans la zone de vol
libre et évite tout effet de bord au voisinage gesois du spectrométre. Cette zone sera
parcourue par les ions avec une vitesse constaetle qu’ils ont acquise dans la zone
d’accélération. Pour un jeu de parametres du speétre donné, ce temps de vol ne dépend que
du rapport m/q de I'ion. Les détails de calcul smétsentés dansAhnexe 3

Les ions qui entrent dans la zone de vol libre wm certaine distribution radiale de
vitesse (due a leur vitesse au moment de leur fiimna Cette divergence risque d’engendrer
une perte des ions qui arrivent sur le détecteour Péduire sa divergence initiale, le faisceau
d'ions est envoyé dans une lentille d’Einsel. Ekst formée par trois électrodes
cylindriques placées I'une aprés l'autre sur I'deevol. Les électrodes marginales sont reliées au
méme potentiel (généralement nul) que, & et le «liner » pour ne pas créer un champ
électriqgue dans la zone de vol libre, tandis quapplique un petit potentiel négatif; gur le
cylindre central. Dans cette configuration, la ilntde Einsel focalise les ions sur le détecteur
sans en modifier I'énergie (et la vitesse sur I'deevol Ox). La distance focale de cette lentille
est ajustable par I'intermédiaire de ce potentiel V

Dans la configuration linéaire de spectrometre @ssa a temps de vol, le détecteur se

trouve derriere la zone de vol libre, préecédé aayrille G.

2.2.3.1Le réflecteur

On peut augmenter la séparation en masse d'ionSgu@mentation du temps de vol.
Celle-ci peut étre réalisée par I'utilisation d’'oniroir électrostatique (appelé le réflecteur) qai v
« réfléchir » les ions et les obligera a parcourne deuxiéme fois la zone de vol libre. Le
réflecteur, envisagé par Mamyrin [Mamyrin, 1973 ,teouve derriére la grille G et est constitué
par un ensemble de 20 grilles équidistantes. Syrdaiere grille est appliqué un potentiel

positif de décélération f et sur la derniéere le potentiekM Vg2 > Vaz).
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<>
Figure 2.14 — Schéma du réflecteur

Un choix adéquat de potentielgMet Vi, réduit I'extension spatiale et donc temporelle
des ions au niveau du détecteur améliorant ainségalution en massesf, jusqu’a 35 000
[Bergmann, 1989] alors qu’elle est limitée a quekjgentaines pour les spectrometres a temps

de vol linéaires.

2.2.4 Deétection et enregistrement des spectres

Apres la séparation, le courant ionique est transfoen un signal mesurable, a l'aide
d’'un détecteur. Nous utilisons deux galettes matizuix, (Galileo MCP-18P) montées en
chevron.

Une galette microcanaux est un disque percé deont@naux (diamétre de quelques
microns) qui font un petit angle avec la normala aurface pour garantir que les ions ne vont
pas parcourir ces orifices mais vont heurter lewfage intérieure, couverte d’oxyde de silicium.
Ceci conduit a I'émission d’électrons secondaites deux faces de la galette sont recouvertes
d’'oxyde de magnésium et un fort potentiel négabiplmué sur la face d’entrée des ions va
simultanément les accélérer et repousser les @hescémis par la surface a I'impact des ions. Ces
électrons, acceélérés vers la face opposée, vordujpeo a leur tour plusieurs émissions
secondaires ce qui amplifie le signal initial d'facteur 16. Une deuxiéme galette, disposée

juste derriére (montage « en chevron ») assuraimtotal d’un facteur 10

Les électrons sont collectés derriere les galstiesine anode et le signal est envoyé sur

un oscilloscope LECROY 9350AM. La fréquence d’asgion est suffisamment élevée (500
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MHz) pour éviter une perte de résolution au niveatspectre de masse. L'oscilloscope offre la
possibilité de moyenner plusieurs spectres de nefgsa’améliorer le rapport signal sur bruit.
On peut aussi enregistrer chaque spectre de nwasgaj permet I'analyse des especes désorbées
a chaque coup laser. Les spectres de masse saiiteeinansférés (par I'intermédiaire d’'une
interface GPIB) sur un ordinateur. Un logiciel déppé sous LABVIEW (National
Instruments) dans notre équipe est utilisé pourglisition, I'analyse et la sauvegarde des

spectres.

Un résultat typique obtenu par le protocole expéntal que nous avons utilisé est

présenté sur Igigure 2.15

1B Transfert.vi

Edition Exécution Projst Fengtres pide

Figure 2.15 — Ecran de contrble et d’acquisition pedant une expérience typique d'analyse d'un écharikbn
des suies

2.2.5 Le refroidissement

Le protocole d’analyse mis au point par notre éguixlue une approche originale du
probleme représenté par la volatilité des HAP. tet,des HAP ont, a la température ambiante,
une grande pression de vapeur (TAbleau 3.}, ce qui peut poser des probléemes de
conservation en phase condensée, avant et peraaalyse par désorption, particulierement a
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faible pression de travail. Différentes méthodespdiparation d’échantillons ont été adoptées
pour réduire leur sublimation a basse pression.

Hankin et coll. [Hankin, 1997] ont étudié l'utilisan d’agents complexants (acide
picrique) pour produire des complexes (non-volptistransfert de charge avec les HAP en
solution. lls ont prouvé l'efficacité de la méthogeur un mélange standard contenant les HAP
les plus volatils analysés par LD/LI. Carré et calht utilisé le méme procédé sur des
échantillons naturels (des suies produites par oteun Diesel) analysés par LDI [Carre, 2004].
Une sensibilité de I'ordre de I'attomole (Xtmole) est ainsi rapportée pour le chryséneide
mélange avec un agent complexant se révele égaleamantageux dans le cas d'étude par
MALDI de HAP tres lourds et insolubles [Przybil2000].

Haefliger et coll. [Haefliger, 1998b], plus intésés par I'aspect quantitatif de I'analyse,
donc par I'obtention d’un échantillon a la fois fanme (pour assurer une bonne reproductibilité
d’'une impulsion laser a 'autre) et stable dantelhaps, développent une membrane de polymére
contenant le HAP a analyser. lls obtiennent, danshlkmbre d’analyse sous vide poussé, un
temps de vie de 4 h pour le phénanthréne incorpares une membrane de PVC, quand
I'anthracéne non traité n’est détecté que pendagigges minutes.

Ces méthodes impliquent un protocole de préparat@itiéchantillon assez complexe.
La solution choisie par notre équipe est de rédu@dempérature de I'échantillon autour de —
170°C, ou les HAP ont une pression de vapeur iiiéei a la pression dans la chambre d’analyse
(par exemple, en accord avec la diagramme P-T denpy la pression de vapeur saturante du
pyréne solide & —180°C est d’environ“t®ar). Pour cela, I'échantillon est inséré dans une
coupelle en laiton (le « porte - échantillon » (@jke au contact d’un doigt froid d’'une structure
particuliere Figure 2.16.

4
o (4)

1)

3)

Figure 2.16 — Schéma de porte-échantillon régulé éempérature.
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Le doigt froid est formé de trois tubes concengguJn vide primaire (1) est maintenu
entre la paroi externe et le deuxieme tube posolBr thermiquement et ainsi éviter un éventuel
givrage. L’intérieur du doigt froid est connectédaux bidons d’azote liquide. Une légere
surpression, maintenue dans un des bidons a I@ide circuit d’air comprimé envoie I'azote
liquide, a travers le doigt froid dans le deuxiénigon. Le refroidissement du porte-échantillon
est alors assuré par la grande conductivité therendy laiton. Périodiquement le circuit est
inversé pour assurer un flux continu d'azote avex quantité limité d’azote.

Une résistance chauffante (3) est placée justeessods du porte-échantillon. Elle
permet le réchauffement de I'échantillon jusqu'@®O0La température est mesurée par un
thermocouple (4) positionné dans une cavité pedeéta piece. Un régulateur en température

permet de fixer et de maintenir la températureevateur comprise entre -170 °C et 50 °C.

Le dispositif LD/LI/TOF-MS dont nous avons déceslprincipales caractéristiques a été
utilisé pour étudier des échantillons de HAP, s@igsthétiques et suies réelles — les résultats

sont présentés dans les chapitres suivants.
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Chapitre 3 Etude paramétrique de I'analyse de
HAP

Les tests préliminaires de la technique LD-LI-TOFKS&lisés sur des suies issues d’'une
flamme de méthane ont établi la faisabilité de &hude d’analyse mais aussi la complexité des
processus impliqués et des résultats obtenus. @aogntexte, nos efforts se sont prioritairement
concentrés sur une meilleure caractérisation debnigues employées, par une étude
paramétrique et systématique de systémes simptbar(@llons d’'HAP purs ou de mélanges
d’HAP). Ce chapitre décrit les expériences effeetuélans ce cadre, a savoir I'étude de
I'influence des paramétres comme I'énergie ou teyl@ur d’onde des lasers sur les processus de
désorption et d’ionisation.

Puis nous nous rapprochons de la situation résllieg réelles) en étudiant au préalable
des échantillons de suies synthétiques, fabrigaés dotre laboratoire par adsorption de HAP
(en solution) sur des surfaces de graphite, chadatiié ou noir de carbone. Cette étape sera

décrite dans le Chapitre 4.

3.1 Echantillons étudiés

3.1.1 Propriétés des HAP

Six HAP ont été utilisés pour cette premiere e@dpearactérisation : par ordre croissant
de masse, le naphtaléne, I'acénaphtene, le phéaasthl’'anthracene, le fluoranthéne et le
pyréne. La liste de ces composés, ainsi que quelgues de leurs propriétés physiques, sont

consignées dans Tableau 3.1
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Masse T. Energie Pression de
Substance Formule Structure molaire Trs (K) | Tep (K) ('8"'8 T (K) d’ionisation | vapeur a 25°C
(9/mol) (eVv) (Pa)
naphtaléne GoHs @/\@ 128,17 353,2 490 353,39 748 8,144 10-11,6
acénaphténe GHio @I:)j 154,21 367 552,2 366,56 7,75 0,207 — 0,54
e .
anthracéne | GdHuo ( 1[(\) ( ) 178,23 490 | 6132 | 488,93 7430 | 3010,
I '
@
phénanthréne | GsHio /’:j ,%“/ 178,23 372 609,2 372,38 869 7,891 0,091
OO
f//;‘-\ AM
\ [0 :
pyréne CiH 10 m a 202,10 424 423,81 7,426 1,210% - 6,0
\\;//J\;“;/j/
fluoranténe CieHo 202,25 381 383,34 7.9 193

Tableau 3.1 — Les formules, structures et quelqugsopriétés des HAP étudiés
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3.1.2 Préparation des échantillons

Les HAP utilisés ont été fournis par la sociétén&gAldrich a I'état pur. lls se
présentent sous la forme de solides cristalling dempérature et pression ambiantes. Ces
cristaux sont préalablement moulus jusqu’a I'obtentd’une poudre. Une quantité de 300 a
500 milligrammes de cette poudre est alors prekgdeauliquement pour obtenir une pastille
compacte. La pression relativement modérée (envitotonnes/m2) évite un échauffement
important de I'échantillon, donc des modificatioctimiques de la poudre, comme l'indique
I'absence des signaux a des masses supérieuresodanss spectres de masse obtenus (i.e. la
plus grande masse observée correspond toujoursrilicule du HAP étudi€). Au final, les
pastilles ont un diamétre de 7 mm et une épaisdeur a 2 mm, suivant la quantité de poudre

utilisée. Un exemple des échantillons obtenusegsirté erf-igure 3.1

Figure 3.1 — Pastilles de pyréne, anthracéne et nagalene

Une fois les pastilles synthétisées, elles sortefixsur le porte-échantillon en laiton qui
est ensuite vissé au bout du doigt froid, danshlambre d’introduction de notre dispositif

expérimental (cf. §-2.2.5).

3.2 Apercu des spectres de masse des HAP étudiés

Afin d’avoir un premier apercu des spectres de mates échantillons étudiés, nous
présentons dans ld&igure 3.2 les spectres obtenus sans optimisation des consliti
expérimentales, a I'aide d’'un rayonnement a 532(émergie typiquement employée : quelques
mJ/pulse) pour la désorption et a 266 nm (énexgatie : 30 mJ/pulse, focalisation a I'aide
d’une lentille sphérique) pour l'ionisation. Poureumeilleure visibilité, ld&igure 3.3 présente
de maniére plus détaillée le cas du pyréne. Nonsalts ci-dessous quelques commentaires sur

I'apparence des spectres de masse présentés dateusefigures.
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Tout d’'abord, ces spectres ont des caractéristigaesnunes évidentes. Ainsi, chaque
HAP donne un signal important correspondant & earmioléculaire (M). D’autres signaux, a
des masses plus faibles, indiquent la présenceathiis de fragmentation dont I'origine sera
abondamment discutée dans la suite de ce chapitex types des fragments peuvent étre
identifiés dans différents domaines de masses. Besimasses inférieures a ~ 100 uma (voir
Figure 3.3(b), des séries de pics séparés par une unité deenflasstétes des seéries étant
separées par 12 uma) sont attribuées a des frag@letatiques &, (avec x variant entre 1 et
7 -8, etyentre 0 et 5 - 6). Dans la gamme desensigpérieure (comprise entre ~ 100 uma et la
masse du HAP étudié, vdrigure 3.3(c), les signaux observés sont visiblement élargis ne
peut plus distinguer deux pics séparés par quelquei®s de masse. Cet élargissement
complique l'attribution exacte des signaux obserfiés la détermination exacte de la masse
moléculaire des pics) puisqu’elle ne permet padéderminer la contribution des divers isotopes
ou d’éventuelles formes (des)hydrogénées créésslés processus de fragmentation. L'origine
de cet élargissement est discuté en détail dand.8-3Notons des a présent que cet effet n'est
pas causé par une erreur de réglage du spectrodetngasse. En effet, on a pu obtenir des
spectres présentant des pics d'une bien meille@selution lors de la désorption d’autres

échantillons de masse équivalente (par exemplésdeseres du plomb m/z = 206 — 208).
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Figure 3.2 — Signaux obtenus par désorption laseb82 nm), ionisation multiphotonique (266 nm) et
spectrométrie de masse a temps de vol pour six écttilons de HAP purs
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Figure 3.3 — (a) Spectre de masse obtenu pour urhéntillon de pyréne ; (b) Détail sur la gamme des
fragments CxHy ; (c) Détail sur les fragments aromagues

Pour conclure ce rapide apercu, notons que lestrspede laFigure 3.2 ont été

normalisés. lls ne permettent donc pas de compuhrectement l'efficacité des processus de

désorption/ionisation des différents produits. Qelaat, nos données brutes indiquent

clairement un rendement plus important pour le pgrée phénanthrene et le naphtalene

3.3 Caractérisation du processus de désorption

L'efficacité, la sensibilité et, éventuellement, délectivité de I'analyse dépendent trés

largement des conditions de désorption et d’iomeathoisies lors de I'expérience. Une étude

paramétrique a donc été mise en ceuvre pour casactéy mieux possible, ces deux processus,

en commencgant par la désorption. Dans les deuxl’éasygie du laser et sa longueur d’onde

sont des parametres essentiels qui ont été pderapte dans notre démarche expérimentale.
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3.3.1 Etude selon I'énergie du laser de désorption

Nous nous intéressons dans ce paragraphe a lim#uge I'énergie des impulsions lasers
sur le rendement de la désorption. Pour cette g¢tud@ choisi d'utiliser le faisceau a 532 nm

plutbt que celui a 3,3 um, car la gamme d’énergspahible permettait d’explorer tous les
régimes de désorption — fragmentation.

3.3.1.1Spécificité de la réponse

Pour mener a bien cette étude, on a suivi I'évotuties signaux détectés en fonction de
I'énergie des pulses lasejck Les autres parametres - I'énergie d’ionisatiole eélai entre le tir
des deux lasers - sont maintenus respectivemestards a 30 mJ/pulse et 50 us. Pour chaque
valeur de ks on a enregistré 50 spectres de masse (correspoada0 tirs laser) qu'on a
ensuite moyennés. LRigure 3.4 présente deux spectres moyennés issus de la tiésatfun
échantillon de naphtaléne, obtenus respectivemedaisa3 et 8 mJ/pulse. Comme prévu, la
quantité de matiere désorbée par impulsion las#t avec I'énergie. Ceci peut étre vérifié en
suivant la montée en pression dans le spectrometiguit chaque tir laser ou directement sur les
spectres de masse en sommant l'aire (ou 'amplitudar ci-apres) de tous les pics présents.

On observe dans ces spectres (et dans tous lasespaiatenus lors de la désorption d’'un
HAP donné) les mémes pics (i.e. aux mémes massas awec une amplitude et/ou un
élargissement qui peuvent différer. Ainsi, le slgnarrespondant au carbone (12 uma) est
clairement plus intense aqd&E=8 mJ/pulse qu’'a 3 mJ/pulse quand celui correspunda
naphtaléne (128 uma) est visiblement plus faildigl(es large).
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Figure 3.4 — Comparaison des spectres de masse daphtaléne a deux énergies du laser de désorption
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Notons que pour des valeurs dgsncore plus importantes (typiguement supérieures a
10 mJ/pulse), un signal large et non résolu appardes temps tres courts (i.e. entre les pulses
lasers de désorption et d’ionisation, ce qui dodeg masses négatives dans les spectres apres
conversion temps — masse). Ce signal indique ladton d’ion au cours de I'éjection suivant
les mécanismes LDI discutés au 8-2.1.2.3. L'apiparitle ces ions s’accompagne d’'une trés
forte augmentation de la pression (de 2 ordresrdedgur) dans notre spectromeétre ce qui le
pollue pendant quelques heures. C’est pourquoi hmiterons le plus possible I'utilisation de
telles énergies dans la suite.

La Figure 3.5 présente pour les six HAP étudiés, I'évolutioncakégss de I'amplitude du
seul pic parent (par exemple le pic & 128 uma peuraphtalene). Il apparait clairement que
'amplitude de ces signaux est caractérisée pardistabution qui lui est propre (distribution
définie notamment par son seuil de désorptionrendement optimal et la plage d’énergie ou la
désorption est efficace).

En fait, il serait préférable de caractériser Isalption par la densité d’énergie ou

« fluence » (en J/cthau niveau de I'échantillon plutét que par I'érierglle-méme.
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Figure 3.6 — Evolution de l'intensité du signal dé1AP avec I'énergie laser pour une configuration
focalisée et défocalisée — cas du pyréne

Un diamétre du faisceau au niveau de I'échantidlerr-1 mm, conduit ainsi & une densité
de ~0,26 — 0,38 J/chpour des énergies de 2 — 3 mJ/pulse. Cependamtmesure directe du
diameétre du faisceau n'a pas été effectuée, céesaibon pour laguelle nous préférons garder
I'énergie par impulsion comme variable. Nous avoggendant vérifié expérimentalement qu’en
défocalisant le faisceau laser, la distributiortra@slate globalement vers les grandes énergies
sans changer de formieigure 3.6).

Notons que la mesure de I'amplitude des pics cpoms$ant aux HAP désorbés ne
permet pas de rendre compte des phénomenes dsSlamggnt pré-cités. Cette mesure n’est pas
proportionnelle au nombre de molécules détectéewmainaire de la mesure taire . C'est cette
derniere qui permet donc d’obtenir I'image la pligele de la désorption des particules suivant
Eqss Cependant, des études comparatives réalisédssstiAP montrent que la distribution en
énergie de désorption n’est que peu modifiée pahtex de la mesure (cEigure 3.7), tout
juste pourra-t-on remarquer un léger tassement lesrhautes énergies de la distribution de
I'aire du signal. On pourra donc continuer a mestaenplitude pour caractériser les HAP.

Pour les mémes raisons la spécificité de la répdastaque HAP a une modification de
Eqss Observée sur l&igure 3.5 est préservée. Ceci peut conférer a ces étudgsotemtiel

analytique important comme nous le verrons au 8§33
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Figure 3.7 — Comparaison entre la mesure de I'amplide et de I'aire du pic m/z = 128 (naphtaléne) a
différentes énergies du laser de désorption

3.3.1.2Rdle de la désorption dans les mécanismes de fragmegion

L’évolution générale de l'intensité des pics copasants aux HAP avecyd peut
s’expliquer qualitativement de la fagcon suivanti:dela d’'un seuil spécifique au HAP étudié,
I'énergie apportée par le laser a I'échantillon ssffisante pour éjecter les HAP qui le
composent. Le nombre de molécules désorbées augralens avec s L'exces d’énergie est
transféré aux molécules éjectées ce qui peut candirectement a la dissociation des HAP (en
cassant certaines liaisons covalentes responsablisirs structures) ou du moins faciliter leur
fragmentation pendant l'ionisation (cf. §-3.4.2)arRailleurs, la multiplication avecq& du
nombre de molécules désorbées augmente le nombwmliikdons entre elles, ce qui peut
également mener a leur fragmentation. La compatidiotre les processus de désorption et de
fragmentation explique I'existence d’'ungsEpour laquelle le rendement est maximal. Au dela
de cet optimum, la fragmentation devient prédontmare signal correspondant au HAP
diminue jusqu’'a disparaitre completement tandis kpsesignaux des fragments augmentent.
Dans le cas de grandes énergies, tous les fragments leur tour se dissocier en atomes de
carbone et d’hydrogene. A titre d'illustration, F&gure 3.8 montre I'évolution des signaux du
phénanthréne (m/z = 178 ) et du carbone (m/z =&\ I'énergie du laser lors de la désorption

d’un échantillon de phénanthrene pur.
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Figure 3.8 — Evolution de I'intensité du signal dyphénanthrene et d’'un fragment (le carbone) avec
I'énergie de désorption

On peut noter sur cette figure gu’entre le seuilddsorption (ks= 2 mJ/pulse) et
l'optimum du phénanthréne {& = 2,75 mJd/pulse), le signal du carbone n‘augmente pa
proportionnellement a celui du phénanthrene. Cexiligne le réle de la désorption (en
compétition avec lionisation — cf. 3.4.1.) danddamation des fragments, méme a des faibles
valeurs de ks En effet, dans le cas contraire, I'accroisserdermombre de HAP désorbés et de
ses fragments devrait aller de paire, situation ltpre n’observe pas dans le cas présent. De
fagon similaire, on peut constater qu’en dessousedil de désorption, les spectres obtenus (dit
spectres «résiduels », issus de la désorption tmpém des molécules présentes dans
I'échantillon) présentent déja de nombreux pic®eiss a des fragments sur toute la gamme de
masse. Le rble de l'ionisation dans leur formatsh donc tout aussi important que celui de la
désorption.

3.3.1.3Potentiel analytique

Ces études en énergie nous ont permis de metéeidgnce un comportement spécifique
de chaque HAP, caractérisé par un seuil de désarpih optimum de détection de la molécule
non-fragmentée, et une plage de valeurs ou cetéetdin est possible. Cette « signature » peut
constituer une voie originale pour différencier cesnposés, par exemple lors de la désorption
d'un échantillon naturel complexe. Cependant, ésiltats précédents ont été obtenus sur des

échantillons purs. Afin d’évaluer le potentiel aitijue de cette approche, il est important de la
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tester sur des échantillons de complexité croissardr il est possible que I'environnement
présent dans ces échantillons change les distiimitbbservées. Ainsi, nous avons étudié un
mélange équimolaire de deux HAP (pyrene et anthegcé.es résultats sont encourageants, car
I’évolution du signal en fonction de I'énergie dasér de désorption semble préservée (par
rapport aux échantillons purs), comme on le modaes laFigure 3.9. Ainsi, a ce stade, il
semble probable que ces études paramétriques peninde distinguer les isomeéres (i.e. les
HAP de méme masse comme le phénanthréne et I'agtigaou le pyrene et le fluoranthene) et

les HAP de masse proche dans des spectres malgésol
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Figure 3.9 — Evolution de l'intensité du signal (aplu pyréne et (b) d’anthracene en fonction de
I'énergie de désorption, pour un mélange équimolétaire pyréne - anthracéne

L’apparition des pics de HAP dans les spectres desse d’échantillons purs
s’accompagne toujours de signaux de fragments aymargervés des noyaux aromatiques dont
I'allure (pics larges) rappelle celle des HAP ehtia masse peut correspondre a des masses de

HAP (éventuellement (dé)protonés).

La Figure 3.10montre I'évolution du signal d’un de ces fragmesssis de la désorption
d'un échantillon de pyrene avec l'énergie du laser désorption. On observe que le
comportement des fragments se rapproche plus de @e$ autres fragments hydrocarbonés
(CxHy) ou du'’C, que de celui des HAP désorbés. Dans I'optiquealdétermination de HAP
inconnus, ceci est d’'une importance cruciale : les de différencier des HAP de méme masse,
notre technique permettrait en principe de distandas HAP présents dans les échantillons des

fragments de HAP générés au cours de l'ionisatiodenla désorption.
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Figure 3.10 — Evolution en fonction de I'énergie ddésorption de I'intensité du signal de la molécule
parente (pyrene), d’'un de ces fragments ayant cons& un noyau aromatique et d’un fragment

aliphatique

Bien que prometteuse, cette technique reste pmstdnt purement empirique, c'est-a-
dire que les observations expérimentales ne sostrelées avec les propriétés physico-
chimiques de chaque HAP. Une modélisation du peusesle désorption serait utile pour
expliquer de maniére quantitative le comportemdasieo/é et permettrait d’avoir une capacité
prédictive. Cependant, cette tache peut s’avées tifficle a cause de la multitude des
parametres impliqués (propriétés thermodynamiqeeshdque HAP, moment dipolaire, masse,
stabilité etc.). Ces observations expérimentales iseront néanmoins tres utiles dans la suite de
ces études, car elles permettent de définir desviaites de travail en termes d’énergie du laser
de désorption. Ces investigations, concernant ligwm du signal d’HAP en fonction de
I'énergie seront poursuivies pour des échantillemstificiels» de suies (HAP adsorbés sur des
surfaces carbonées, voir chapitre 4).

3.3.2 Etude en longueur d’'onde

Les études décrites ci-dessus ont été effectuéaslieant un rayonnement de désorption
dans le domaine visible (532 nm). On peut donmraiablement penser que la désorption est
réalisée suite a une excitation électronique del@cutes de HAP. La plupart de ces molécules
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ayant des transitions électroniques dans la ganiie-2400 nm ceci correspondrait dans notre
cas a un mecanisme de désorption a deux photons.

Une alternative intéressante a cette excitatioctr@eique est I'excitation vibrationnelle
dans le domaine de l'infrarouge. Nous avons ert pasé a mettre a profit les connaissances de
notre équipe dans ce secteur, acquises lors ddssétie désorption laser résonante de la glace a
travers I'excitation du mode d’élongation O—H [4rs, 2004 ; Mihesan, 2004, 2005a]. Dans le
cas des HAP il s’agit d'utiliser le mode d’élongaitiC—H, présent dans toutes ces molécules
(dans la gamme spectrale 3,2 — 3,4 um). Pour ce, fabus avons utilisé 'OPO accordable

décrit dans le Chapitre 1.

3.3.2.1Désorption laser résonante de HAP

Les études menées précédemment sur la glace ortrémlencaractere parfaitement
résonant du processus de désorption par excitdtiomode d’élongation O—H. Ceci augmente
considérablement le rendement de la désorptiorpaetconséquence la sensibilité de cette
technique. Nous avons tenté de transposer cedaissalnos travaux sur les HAP via le mode
d’élongation C—-H. L’étude a été effectuée sur trdés six HAP choisis précédemment : le
naphtaléne, I'acénaphtene et le phénanthréne,§xressis forme de pastilles (voir ci-dessus).
Une énergie constante de 'OPO (1 mJ/impulsionjéauéilisée sur toute la gamme spectrale
investiguée (entre 3,0 et 3,6 um). Pour chaqueuemgd’onde, 100 spectres de masse ont été
enregistrés avec un taux de répétition de 1 Hzt{edtD Hz habituellement, nous verrons plus
loin 'importance de ce taux de répétition réduigs autres parametres ont éte fixés aux valeurs
indiquées au 8-3.3.1.1 (énergie d’ionisation : 3Bpulse, délai entre les deux lasers : 50 us).

Sur ces spectres moyennés, nous avons mesure itiateptes pics correspondant au
HAP étudié et reporté les résultats suFigure 3.11 A titre de comparaison, nous présentons
également les spectres d’absorption de ces tromposés en phase condensée : solide pour le

phénanthréne, en solution pour le naphtalene epnérisé pour 'acénaphténe [NIST, 2005].
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Ces reésultats montrent une bonne correspondanae ént profil d’absorption et
I'efficacité de la désorption, mettant en évideleearactére parfaitement résonant du processus
de désorption. lls permettent d’envisager une aratlon du rendement de désorption mais
€galement une séparation originale des isomerest algs bandes d’absorption légéerement

décalées dans ce domaine spectral.

3.3.2.2Effets sélectifs

L’expérience de I'équipe ANATRAC sur la désorptimser résonante de la glace par
excitation du mode d’élongation O—H nous a condwstudier le potentiel de cette méthode sur
les HAP. En effet, la proximité spectrale (gamn&-23,5 um) des deux modes d’élongation de
O-H (glace) et de C—H nous permet de les exciteressivement. Bien que ces travaux sortent
de I'objectif initial de cette thése, nous avon®ishde les présenter ici de part I'important
potentiel analytique et technologique des effeliscsiés mis en évidence.

Pour cette étude, un échantillon de naphtaléenedgaété réalisé en gelant dans l'azote
liquide un mélange de naphtalene en poudre et ddistillée selon un rapport molaire
eau/naphtaléne de ~AL@es proportions ont été choisies de facon & cosgyda faible intensité
de la bande C—H par rapport a la bande O-H [Sathdf@04 ; Bertie, 1969]. La désorption est
effectuée par des impulsions laser de 1mJ/pulsessde 'OPO, a différentes longueurs d’onde.
Pour chaque longueur d’onde, une centaine de ggedi masse ont été moyennés et les
amplitudes des signaux correspondant a I'eau (M=l au naphtalene (m/z=128) ont éte
mesurés. Les autres parameétres ont été maintengtants aux valeurs indiquées au §-3.3.1.1
(énergie du laser d’ionisation : 30mJ/impulsioriadéntre les deux laser : 50 ps). Les résultats
sont présentés dansHagure 3.12(a); pour comparaison, RBigure 3.12(b)présente les spectres
d’absorption dans cette région spectrale pour d&&egla T = 100 K [Bertie, 1969]) et pour le
naphtaléne (données disponibles a T =15 K [Saddf®004]). Afin de rendre les résultats
expérimentaux facilement exploitables, les valeoresurées pour le naphtalene ont été

multipliées par un facteur 4.
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Figure 3.12 — (a) Rendement de la désorption de #ie (w) et du naphtaléne ¢) pour une désorption a
des longueurs d’'onde comprises entre 2,9 et 3,4 p(b) Spectres d’absorption dans cette méme région
spectrale pour la glace (traits pointillé, T=100 Ktirée de Réf. [Bertie, 1969]) et pour le naphtalem
(traits pleins, T = 15 K, tirée de Réf. [Sandford2004]).

La Figure 3.12 montre I'excellent accord entre I'efficacité desdéption et le profil
d’absorption optique, pour la glace autour de 31 (mode O-H) et pour le HAP autour de
3,3 um (mode C—H), prouvant de nouveau le caraptfaitement résonant de la désorption par
excitation vibrationnelle de ces deux modes. Seqgaetopriété semble évidente en regard de nos
travaux précédents, le caractére sélectif de largtien, (i.e. la désorption préférentielle des
molécules d’eau lorsque le laser est en résonamee B bande d’absorption O-H et la
désorption (quasi) exclusive de molécules de HABr p@ résonance avec le mode C-H) est
nettement plus intrigant. Cet aspect est clairenikrstré par les spectres de masse présentés
dans lesFigures 3.13aet b, enregistrés respectivementAa 3,13 um et 3,28 um : dans le
premier cas, les signaux dominants les spectréscear correspondant a la molécule d’eau (m/z
= 18) et a ses fragments OH (m/z = 17) et O (miB)} alors gu'ils sont pratiqguement absents
lors de la désorption a 3,28 um. Inversement, igeasx correspondant au naphtaléne

(m/z=128) et a ses fragments n’augmentent sigtifiement que lorsque le laser est en
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résonance avec le mode C-H. Ce comportement gstesant dans la mesure ou lorsqu’on
excite de maniére résonante un des modes de vibrdtin composant dans un mélange binaire
(« la matrice »), on s’attend généralement a usergéon simultanée de I'autre composant (« le
soluté »). C’est le principe méme de techniques ntema MALDI décrite au §-2.1.2.3.
Différentes matrices (parmi lesquelles la glace)) aiailleurs été testées pour son application
dans le domaine IR ([Caldwell, 1998 ; Menzel, 20&hltz Knorr, 2002 ; Scheffer, 1998 ; Kraft,
1998 ; Laiko, 2002]).Méme si les performances de la glace comme mabmteété parfois
remises en question [Berkenkamp, 1996], nos étadé&rieures sur différents mélanges ont
montré une co-désorption efficace de moléculegé&t@ atmosphérique (formaldéhyde, éthanol,
méthanol) ou biologique (acide aminé tryptophanegtme) [Ziskind, 2004 ; Mihesan, 2004].
Notons qu’un scénario similaire a celui décrit dengrésent paragraphe a été recemment mis en
évidence dans une étude théorique [Leveugle, 20@idant la dynamique moléculaire pour la
désorption de polymeres a partir d'une matricesdarcadre de la technique MAPLE (technique
d’évaporation laser assistée par matrice, dérieéka dMALDI). La désorption du seul polymere
a ainsi été observée a partir d'un premier seuilfldence (cf. 83.3.1.1), alors que la co-

désorption de la matrice et du polymére n’appan&a partir d’'un second seuil.
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Figure 3.13 — Comparaison entre deux spectres de 8w, d'un mélange gelé naphtaléne — eau, obtenus
a différentes longueurs d’onde de désorption : a)ébsorption résonante pour la glace ; b) désorption
résonante pour le naphtaléne
Dans le cas de nos études, quelques questionst@rdoalevées concernant un lien
eventuel entre le caractére sélectif de la désor@t I'inhomogénéité de I'échantillon, du fait de
l'insolubilité du naphtalene dans I'eau. Si le nm@ja observé au microscope semble en effet étre
formé d’ilots de cristaux de HAP gelés dans la glaavironnante, les dimensions de ces
cristaux sont bien plus faibles que le diametrefalsceau IR sur la surface. L'inhomogénéité
« microscopique » fait donc place a une homogér@it€soscopique » a I'échelle de la taille du
faisceau, avec irradiation simultanée des deux osamts du mélange.
Une réponse plus définitive a ces questions a pal @pportée par une autre étude
entreprise sur des mélanges de molécules inorgasipels de métaux) parfaitement solubles

dans l'eau. Plus de détails sur cette étude peudteattrouvés dans la référence [Mihesan,
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2005b]. Brievement, tous les composés dissous laamsprésentent une absorption significative

dans le visible. Nous avons par conséquent utilieradiation a 532 nm pour étre en résonance

(excitation électronique) avec I'absorption de cesiposés, alors que le rayonnement de 'OPO
(oscillateur paramétrique optique, cf. 8-2.2.1.3,Aum a été utilisé pour la résonance avec la

glace (excitation vibrationnelle). Cette étude aftmé les effets sélectifs décrits ci-dessus, avec

une désorption préférentielle des métaux lors dgcitation électronique et une désorption

préférentielle de I'eau lors de I'excitation vibaaminelle, comme on peut le voir surRégure

3.14 De plus, quelques effets liés a la concentragicdn la fluence de désorption ont pu étre mis

en évidence a travers cette étude [Mihesan, 2086bpncordent avec les simulations décrites

dans [Leveugle, 2007].
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Figure 3.14 — Spectres de masse des mélanges seahigue/eau désorbés a 532 nm (VIS) ou 3,1um

(IR) :

(a) CoCh 0,5 motL™; (b) FeCl; 0,5 motL™; (c) K,Cr,07 0,3 motL™; (d) KMnO 4, 210° mol-L ™.

(d’apres [Mihesan, 2005b])
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Bien que des efforts (expérimentaux et théoriquisyent encore étre accomplis au
niveau de la compréhension de ce comportementtiéétam application a des fins analytiques
ou technologiques peut dés a présent avoir desnbétes importantes. On peut par exemple
imaginer procéder a I'analyse sélective de diff(sasomposants d'un meélange complexe, ou
bien au nettoyage sélectif de surfaces par unetaitap de la technique PLC (pulsed laser
cleaning). A titre d’exemple, nous avons entrefgimettoyage d’'une surface de glace polluée
par des suies a l'aide d’'un rayonnement visibl& (). Les suies pouvant étre considérées en
premiere approximation comme un « corps gris »gsetibsorbent efficacement cette longueur
d’'onde. LaFigure 3.15présente une photographie du résultat obtenunotow clairement les
zones (plus blanches) traitées par irradiatiorr Igsaur plus de détails voir [Mihesan, 2005b].

Figure 3.15 — Nettoyage d'une surface de glace podle par des suies obtenue par désorption sélective
l'aide d'un rayonnement visible 532 nm (d’apres [Mhesan, 2005b])

3.3.3 Dynamique de la plume de désorption

Dans notre approche expérimentale, la séparatian ptecessus de désorption et
d’ionisation nous permet d’explorer la dynamiquaperelle des molécules désorbées. Le laser
d’ionisation est focalisé au centre du nuage dpsaes désorbées (la plume), a une distance fixe
de I'échantillon (typiquement la distance désomptioionisation que nous utilisons est de 35
mm). Puisque le délai entre les deux impulsionsriagdésorption et ionisation) est ajustable, on
a alors la possibilité d’ioniser des espéces aeudffts endroits dans la plume. Ceci peut
permettre de déterminer la distribution des viteskes molécules éjectées (les plus rapides étant
présentes dans la téte de la plume, les plus ldatesla queue) et, a travers un modele adéquat,

de remonter a la température de la surface au ntateda désorption.

88
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Maria Claudia Mihesan, Lille 1, 2007
Chapitre 3 Etude paramétrique de 'analyse de HAP

La plupart des distributions de vitesse enregistdans nos précédentes études, basées
sur I'excitation résonante de la liaison O—H, pnéset deux maxima locaux, correspondant a
deux processus distincts. Le premier est assooieavaporisation explosive (dite explosion de
phase, cf. 8-2.1.2.4) due au réchauffement rapiden dnicro-volume de ['échantillon
(typiguement jusqu’a une température proche dertgérature critique du matériau), tandis que
le deuxieme peut étre expliqgué par un phénoméneagerisation normale [Mihesan, 2004 ;
2005a]. Cependant, les études que nous avons memeéss HAP a travers I'excitation de la
liaison C-H ont montré un comportement trés différe

Ainsi, nous avons observé la désorption des maécdeé HAP & = 3,3 um sur une
échelle de temps beaucoup plus longue : des duwléelRm plume jusqu'a 50 ms ont été
enregistrées [Mihesan, 2006a], soit une durée plas100 fois supérieure aux durées
normalement obtenues pour I'excitation du mode ibeation O—H. Ceci est visible dans la
Figure 3.16 qui présente des spectres de masse obtenuseediff délais entre les impulsions

de désorption et d’'ionisation, pour un échantilliiennaphtalene.
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Figure 3.16 — Spectres de masse du naphtaléne &élients délais entre les lasers de désorption
(A=3,3um) et d’'ionisation (entre 40 pus et 50 ms).

Plusieurs facteurs peuvent expliquer cette dur@enasdement élevée par rapport a nos
précédents résultats : le réchauffement de I'édlantsuite a I'impulsion laser est beaucoup
moins important dans le cas d’'une excitation du enGdH (par rapport a I'excitation du mode
O-H) car la méme quantité d’énergie est déposés darvolume plus important. En effet, la
profondeur de pénétration du laser est liée auficaft d’absorption optiquel : on considére
que la plupart de I'énergie est absorbée dans omehe de profondeur égale & Jloi de Beer-
Lambert). Le coefficient d’absorption de la liaisGrH étant trés inférieur a celui de la liaison

O-H, la densité d’énergie déeposée est moins élevééchauffement provoqué n’est pas

89
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Maria Claudia Mihesan, Lille 1, 2007

suffisant pour produire une augmentation trés éedé la température (menant ainsi a une
explosion de phase). Une deuxiéme explication aomecdes propriétés thermiques des
échantillons : les HAP sont connus comme étantas lsolants thermiques, ce qui ne favorise
pas une dissipation rapide de I'énergie déposédeplaser, transformée en chaleur, dans le
volume irradié.

Afin de vérifier ces hypothéses, nous avons effecjuelques calculs simples pour la
modélisation du processus de désorption. Ainsi dlivisé I'échantillon de HAP en couches de
1 um d’épaisseur et on a calculé I'énergie déppséde laser dans chaque couche a l'aide de la
loi de Beer — Lambert :

E(z)=(1-RE,e™

ou E(z) indigue la quantité d’énergie disponibla grofondeur z dans I'échantillong E
est I'énergie du laser a la surface de I'échamti{b mJ), R est la réflectivité de I'échantilloncet
le coefficient d’absorption optique.

Pour les échantillons de naphtaléne, nous avonsrinese réflectivité de ~15 %. Elle
dépend généralement de I'évolution de la températur cours du processus de désorption
[Bulgakova, 2001], mais pour les besoins de ce meosinple nous avons considéré une valeur
constante au cours du temps. Par ailleurs, la valesolue du coefficient d’absorption optique
du naphtaléne n’est pas connue, mais les résdkagandford et coll. [Sandford, 2004] sur les
mélanges HAP - glace indiquent un rapport de ~3rkedes intensités absolues des bandes O-H
et C—H. Considérant la valeur du coefficierde 3,2-16cm™ pour la bande O-H [Focsa, 2003],
ceci donne une valeur d’environ 1000 tpour le mode C—H. Avec cette valeur, la profondeur
de pénétration du laser estt¥ 10um pour I'échantillon de naphtaléene.

Considérant que toute I'énergie déposée par lea lesetransformée en chaleur, les
températures atteintes dans les différentes cowtd@sofondeur peuvent étre calculées avec la
relation :

AE(z) = nd\T(2)

ou AE(z) est I'énergie déposée par le laser dans laheode profondeur z, n est le
nombre de moles de naphtaléne irradiés dans chamuahe, ¢ = 47,3 J/mol K est la chaleur
spécifigue molaire du naphtaléne a -180 °C [Chjr2002] etAT représente la variation de
température.

Pour déterminer la quantité de naphtalene, nousid@&mns que le volume affecté par le
laser dans chaque couche est un cylindre de bade &da taille du spot et d’hauteur de 1um
(0,510° mnf). La masse volumique du naphtaléne étant de ¥chf gce volume correspond &
5,710 g, donc n = 4,40° mol.
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Il faut noter que ces calculs ne prennent pas eptmle refroidissement de I'échantillon

par évaporation. Les températures maximales ateidns chaque couche de 1 pum sont

présentées dans [Eableau 3.2 On observe d’abord qu'un mécanisme de désorpb@n

explosion de phase est exclu dans ce cas, la tatapgmaximale (493 K) étant bien inférieure a

la température critique du naphtaleng<750 K).

Dans un second temps, pour expliquer les duréafésderption tres élevées observées

dans le cas du naphtaléne, nous avons calculénfestaécessaire a la désorption des différentes

couches. Le flux de molécules désorbées peut gakiét a I'aide de la relation de Hertz —
Knudsen [Jones, 1992] :

P =

P

2rmkT

ou P est la pression de vapeur saturante, T laéenpe de I'échantillon solide, m la

masse d’'une molécule, et k la constante de Boltamarpartir de ce flux, le temps nécessaire a

chaque couche pour passer en phase gaz peutlétrie gaar la relation :

At =

NN,
®S

ou Na est le nombre d’Avogadro et S représente la seidacdésorption (0,5 nfin

Les résultats obtenus par ce modeéle sont présgandselableau 3.2

z (Um) AE (J) T (K) P (Torr) ®-S (molec/s) At (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 2,77TE+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 3,47TE+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

Tableau 3.2 — Résultats obtenus par un modéle basér la loi de Beer — Lambert et I'équation de
Hertz — Knudsen pour expliquer la durée de la plumeale désorption du naphtaléne

© 2008 Tous droits réservés.
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Ce modele simple peut fournir une explication gatilie a nos observations. On suppose
que la vaporisation «normale » mise en évidendmidé plus lentement le solide que
'explosion de phase. Ceci permet I'échauffemers deuches plus profondes qui vont se
désorber sur une échelle de temps plus longue. ppessions de vapeurs supérieures a la
pression de travail dans I'enceinte d’analyse sinénues pour des couches jusqu’a 16 um de
profondeur, qui pourraient se désorber sur un tempsl’ordre de 10 s. Les valeurs
expérimentales enregistrées sont bien sOr tréedenfés, car ce modele simple ne prend pas en
compte le refroidissement di a la conductivitértiigue de I'échantillon ou a la sublimation.

Une désorption sur une échelle de temps de plssidizaines de ms peut poser un
probleme expérimental, a cause de la persistanoeedatmosphere (pression résiduelle) de
vapeur de naphtalene entre les impulsions laseessives (on rappelle que le taux de répétition
nominal du laser Nd :YAG est de 10 Hz). Ainsi, nawsns été obligés de réduire cette cadence
a une valeur de 0,1 Hz, ce qui a pour effet un sed¥gxpérience beaucoup plus long.

A titre de comparaison, nous avons également étladidynamique de la plume de
désorption dans le cas d’'une désorption par eimitatlectroniqgue a 532 nm. La situation est
différente dans ce cas : des signaux sur une éctelltemps beaucoup plus courte (quelques
centaines de ps) ont été enregistrés. Une seudseclde vitesse a de nouveau été mise en
évidence, comme le montre RKigure 3.17, pour le phénanthréne et I'anthracéne. Cette
distribution temporelle, présentant des maximaela-de 50 ps (ce qui correspond a une vitesse
de 700 m/s), évoque plutét une vaporisation norntpleine explosion de phase (puisqu’elle est
généralement reliée a une vitesse supersoniquelaparisation normale est un processus
beaucoup moins violent que I'explosion de phasée cgerniére impliquant notamment une
désorption en volume (i.e. de l'ablation, cf. 8:2.}), avec éjection de agrégats ou méme de
gouttelettes nanométriques a I'état liquide [Kell996 ; Haglund, 1996]. Dans I'optique d’'une
désorption laser « douce », adaptée a une étutteplase adsorbée exclusivement, I'obtention

exclusive du processus de vaporisation normaldast extrémement encourageante.
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Figure 3.17 — Distributions de vitesse de phénantBne et anthracéne désorbés a 532 nm

3.4 Caractérisation de I'étape d’ionisation

Pour limiter la fragmentation des molécules lordaddésorption, I'énergie de désorption
doit étre relativement faible, typiguement inférea 3 — 4 mJ/pulse (cf. §-3.3.1.1). Dans ces
conditions pratiquement toutes les molécules déssrlsont neutres. Pour que leur détection par
spectrométrie de masse soit possible, ces molédalesnt étre ionisées. Dans nos travaux, nous
avons eu recours a une ionisation photonique @g’diun rayonnement de longueur d’'onde 266
nm (4 harmonique du laser Nd :YAG). Ce laser est foéadis centre de la plume de désorption,
entre les plaques du spectrometre de masse (vapittd 2). L’énergie d’un photon de longueur
d’onde 266 nm est de 4,67 eV ; les potentiels ds@ton des HAP étudiés étant typiquement de
I'ordre de 7 a 8 eV, I'absorption de deux photosisseiffisante pour ioniser ces molécules.

Pour obtenir les informations les plus simples fbss sur la phase adsorbée de nos
échantillons, il faut ioniser les molécules désesb@n limitant de nouveau l'apparition de
fragments. Pour ce faire, une étude sur linfluenise différents parametres (énergie par
impulsion, géométrie du faisceau, longueur d’orsig)les processus d’ionisation a été initiée.
Des résultats préliminaires sur 'importance ded@gie laser ont été obtenus au cours de cette
thése. Ces travaux ont été complétés dans le dadséage post-doctoral de Kevin Thomson et
de la these d’Alessandro Faccinetto, et ont megéetques résultats importants, notamment en

affinant le mécanisme de fragmentation décrit 84482 .
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3.4.1 Etudes préliminaires : spectres sans désorpti  on laser

La Figure 3.18 montre le spectre de masse obtenu par ionisafign=30 mJ/pulse) du
phénanthréene gazeux (i.e. sans désorption lasemddécules étant naturellement éjectées de

I'échantillon par des processus thermiques).

20:
18-
16]
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[ }L
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Figure 3.18 — Spectre de masse du phénanthréne gaze

I

|
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Cette figure met en évidence que I'étape d’ionisafpeut a elle seule provoquer la
fragmentation.

Une méthode classique pour éliminer la fragmentagist de diminuer j&. Cependant,
cette approche méne également a une réduction ghalsdu HAP étudié pouvant méme
conduire dans notre cas a l'extinction compléetepilu parent dans les spectres de masse.
L’élimination des fragments n’est donc pas possitilesauf en dégradant considérablement la
sensibilité de notre expérience.

En outre, les différences dans la largeur desd®@s observées dans §-3.2 sont présentes
ici : les signaux de faible masse sont toujours bésolus alors que pour les masses supérieures
a 100 uma, on ne peut pas distinguer deux picg&&par quelgues unités de masse. La cause
des ces différents élargissements est donc a eeliseul processus d’ionisation. L'origine de ce
phénomene a pu étre entierement élucidée puisnéempar 'emploi d’'une nouvelle géométrie
pour le faisceau laser d’'ionisation décrite dangdeagraphe suivant. De plus, nous montrerons
comment cette nouvelle configuration nous a permdigliminer pratiquement toute

fragmentation sans diminuer la sensibilité de ntchnique.
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3.4.2 Modification de la géométrie du faisceau d'io  nisation

Dans la configuration utilisée jusqu’a présentfdisceau du laser d'ionisation (qui a un
profil gaussien d'environ 9 mm de diametre en satti laser) est focalisé a l'aide d'une lentille
sphérique plan-convexe de distance focale 25 cum, iptercepter la plume de désorption entre
les plaques d’extraction du spectrometre de massm@as de vol (voiFigure 3.19. Le volume
d'ionisation est alors représenté par l'intersectla faisceau laser avec un cylindre délimité par
I'écartement entre les plaques d’extraction (12 n&tn)'ouverture de la plaque en regard du
spectrométre de masse qui permet aux ions formésadeer vers la zone de vol libre. Le
diamétre de cette ouverture est de 10 mm. Seulsnssformés dans ce volume peuvent entrer

dans le spectromeétre.

Configuration sphérique

Figure 3.19 — Géométrie du laser d’ionisation : faiceau gaussien

L’énergie d’ionisation k&, (ou la fluence, i.e. 'énergie divisée par la swtdu faisceau,

cf. 8-3.3.1.1.) utilisée jusqu’ici pour étudier peocessus d’ionisation laser n’est qu’une valeur
moyenne (tout comme I'énergie de désorption — phis loin) qui ne rend pas compte de la
variation du profil du faisceau laser. Ainsi, ddmsas d'un faisceau gaussien, I'énergie est tres
élevée en son centre et basse sur les ailes dedaisCompte tenu des conditions de focalisation
importantes, on a pu évaluer par profilométrie §0% de I'énergie totale est concentrée dans un
micro-volume de 100 um de diamétre (soit compta thl'ouverture de la plaque d’extraction,
un volume d’environ 0,1 m# puis décroit exponentiellement le long d’un naydu profil

jusqu’a étre nulle a environ 500 um du centre.Higure 3.20(a) schématise la section du

faisceau laser correspondante. Au centre du faisdaafluence est telle que les HAP qui la
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croisent ont une probabilité trées élevée de seodiss en fragments notamment les plus
légers (atomes d’hydrogenes et de carbones) qui @aoarmémes ionisés. A I'opposé, c'est
seulement dans la périphérie que la fluence lastesigfisamment basse pour ioniser les HAP
sans fragmentation. Enfin, dans une zone internrédia fluence laser est juste suffisante pour
conduire a la formation de fragments hydrocarbdbgs,. En conséquence, les ions les plus
légers proviennent d’'un petit volume au centre plagues d’extraction, alors que legHg et
plus encore les HAP sont ionisés dans des volutusslgrges. Ces différentes amplitudes des
volumes d’ionisation se répercutent sur les zoreprésence des ions formeés : tres localisée
pour le carbone et I'hydrogene, et de plus en fduges pour les Ey puis les HAP. Ceci
explique les différents élargissements des tempgotlet donc des raies observées suivant les
mécanismes décrits dans §-FABnexe 3

Afin d’illustrer ce mécanisme, on a représentéladrigure 3.20(a)un spectre complet
de désorption du pyréne obtenu dans des condistardards (gs1,5 MJ/p,Ages=532 nm,
Eion=30 mJ/pulseli,n=266 nm) ainsi que des agrandissements de ce s@ettur du carbone et
de I'hydrogene 3.20 B, du fragment aliphatiquesBy (y=0_4)(3.20 9, et du HAP 8.20 g et la
zone dans laquelle ces molécules ont été forméas enisées. Les fragments les plus Iégers,
ont une largeur d’environ 0,05 uma, ceux correspohdux GHy 1 uma et celui correspondant
au HAP, 7 uma. Contrairement a ce qui a été affmmé&-3.2, il convient donc de distinguer non
pas deux mais plutdt trois zones (voire méme undiruaté de zones) dans les spectres de
masses ordonnées selon la largeur des pics obtenus.

La géométrie du faisceau d’ionisation explique égeant pourquoi la diminution deyk
pour réduire la fragmentation dégrade considéradah¢nte signal correspondant au HAP. En
effet, en réduisant;& on diminue également le volume d’ionisation (judgenviron 0.1 mr)
donc le nombre de HAP susceptibles d'étre ionigesir éliminer la fragmentation due au

processus d’ionisation, il est donc indispensatdagienter au préalable le volume irradié.
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pyrene

T T T T T
9. 50: 100 150 200
------------------ m/z
\r )
0 5 o 15 D 60 65 70 195 200 205 210
m/z m/z m/z
Figure 3.20 — (a) Spectre de masse de désorption plgréne.
Zoom de ce spectre correspondant respectivement :
(b) aux atomes C et H prodwau centre du faisceau d’ionisation,
(c) au radical &1, produit dans une zone intermédiaire, et
(d) au pyréne ionisé dansp&riphérie du faisceau.
(e) représentation du profikser.
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Les effets décrits dans le présent chapitre s'gpplit également au faisceau laser de
désorption. Cependant, I'énergie de désorptioisétl jusqu’ici est habituellement 10 a 20 fois
inférieure a I'énergie d’ionisation et sa fluena®mpte tenu de la focalisation moindre du
faisceau de désorption, est de 100 a 1000 foispatite (selon qu’on travaille dans l'infra-rouge
ou a 532 nm, cf. §-2.2.1.1). Dans ce cas, on aépifier par l'utilisation de diaphragme qu’au
dessous de I'optimum de désorption (cf. §-3.3.laldésorption des HAP n’est efficace qu’au
centre du faisceau, la ou la densité d’énergidleeglius élevée. La géométrie gaussienne du
faisceau de désorption est donc bien adaptée étndss.

L’augmentation du volume d’ionisation a été réalisans le cadre du stage post-doctoral
de K. Thomson [Thomson, 2007]. Pour ce faire, Hille sphérique a été remplacée par une
lentille cylindrique plan-convexe de distance fecd8D cm. Le profil du faisceau laser devient
ainsi une ellipse (gaussienne) dont les grand tétgees ont un diamétre respectif de 10 mm et
1mm. La plume est alors ionisée par une nappe (akdfigure 3.21). En intégrant I'épaisseur
de la nappe sur l'aire de l'ouverture dans la @adw spectrométre de masse, on obtient un
volume d'ionisation d’environ 100 nimc'est-a-dire mille fois plus que dans la configion
avec la lentille sphérique. De méme, pour une émergnisation donnée la fluence est environ

1000 fois plus faible dans le nouveau cas.

Configuration cylindrique

Figure 3.21 — Géométrie du laser d’ionisation : nape laser
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pyrene
Jo®)
@]
M Moo A A FAY
T T T T
0 50 100 150 200
m/z
0 50 100 150 200
m/z
198 200 262 204 206
T T T T T T T T T
0 50 100 150 200
m/z

>
< - —
< - _—

Figure 3.22 — Spectres de masse de désorption duéaye, obtenus en configuration cylindrique a trois
énergies d’ionisation : (a) 50 mJ/pulse, (b) 35 m@ddlise, (c) 5 mJ/pulse. Le niveau de gris des spots
représentés sur la colonne de droite indique le ndau de fluence locale pour chaque énergie laser.

La Figure 3.24a) présente un spectre complet de désorption tknpyobtenu dans ces

nouvelles conditions. Les paramétres de désorpsont identiques a ceux employés

précédemment (= 1,5 mJ/pulseqes= 532 nm)

Les figures 3.20(a) et 3.22(a) ont de nombreusesitsides. En particulier, on retrouve

les fragments a petites masses et le HAP et dgméats plus lourds a des grandes masses.

Cependant, des différences existent. En premiar limtensité des pics associés aux ions les

© 2008 Tous droits réservés.
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plus légers (C et H) est nettement plus faiblemm® tenu des nouvelles conditions de
focalisation, la probabilité de fragmenter les igates lourdes en carbone et hydrogéne est bien
plus faible dans la nouvelle configuration, méntg.aimportante. En revanche les pics associés
aux autres fragments sont généralement plus irgensevolume d’ionisation dans lequel ces
fragments sont formés est plus important ici. Ef8rHAP n’a pas changeé : il est toujours ionisé
dans la périphérie du faisceau laser. Ces obsengasont confirmées par une mesure plus
précise de I'élargissement des signaux. En efféd,largeur du signal correspondant au HAP est
toujours aussi importante (7 uma), les radicauxdgarbonés sont environ 4 fois plus large dans
la configuration cylindrique. Les régions de moyeret basse fluence existent donc toujours
mais le gradient de fluence est ici significativeinglus faible de part les grandes dimensions du
profil laser. La distribution spatiale sera ellessiuplus large et il est donc naturel que les pics
associés au ions formés dans la zone intermédipparaissent plus larges qu’en configuration
sphérique.

Le volume dionisation est bien plus important esnfiguration cylindrique, il est
maintenant possible de réduirg,Eau dessous du seuil de fragmentation sans (tiophuaer le
nombre de molécules de HAP susceptibles d’étreséms. Ceci peut étre vérifié sur les figures
3.22-a, b et ¢ qui décrivent I'évolution des spextde masse pour 3 valeurs ghELes
fragments observés dans les spectres@2=E50 mJ/pulse diminuent progressivement jusqu’a
avoir pratiguement disparu a.& 5 mJ/pulse. Par ailleurs on constate que lord@mergie
d’ionisation diminue, la zone ou l'ionisation deéPidevient la plus efficace sans fragmentation
se rapproche du centre du faisceau laser. Laldisioh spatiale des HAP ionisés est bien plus
étroite a lr= 5 mJ/pulse qu’'a 50 mJ/pulse. Il en résulte unphis fin (on peut distinguer les
isotopes du pyrene) et trés intense (puisque lebrerde HAP ionisés n’'a pratiquement pas
bougé). Dans ces conditions, on peut vérifier drpEmtalement que I'intensité des signaux
correspondant aux HAP augmente de deux ordresatelgur (par rapport au meilleur spectre
obtenu en configuration sphérique) et que sa largsiud’environ 1 uma. On obtient au final un
spectre du pyréne sans aucune fragmentation, aeesansibilité et une résolution remarquable.
Ces résultats nous permettent des a présent dégevisobtention de spectre de désorption de
suie bien plus simples a analyser que celles obtenwconfiguration sphérique (cf §-3.2).

L’étude de I'évolution du signal du HAP avec I'éger de laser d’'ionisation devient
possible en présence ou non de fragmentatior-{gfire 3.23. Pour k&, faible (<5 mJ/pulse),
l'intensité du pic correspondant au HAP désorbénsmige rapidement avec I'énergie sans
modification notable de sa largeur. Le changemenpehte autour de 3 mJ/pulse correspond a

'apparition des fragments ayant conservé des noganmatiques et a un élargissement modérée
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du pic associé au HAP. L'intensité maximale estepnbe quand apparaissent les premiers
fragments aliphatiques vers,10 mJ/pulse. Au dela de cette valeur, le signataiétout en

s’élargissant. Pour desqkencore plus importantes (> 40 mJ/pulse), 'hydnaget le carbone
sont finalement détectés.

Intensité (u.a.)
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Figure 3.23 — Evolution du signal du pyréne suivanfénergie d’ionisation laser

Cette étude énergétique a été initiée en paraliade I'analyse d’échantillons HAP, suies
synthétiques et suies réelles. Des études pluémsgtiues et plus approfondies sur I'impact du
profil spatial des faisceaux laser sur les perfarcea du couplage désorption/ ionisation sont en
cours dans le cadre de la thése d'Alessandro FettminLes résultats présentés dans les
Chapitres 4 et 5 sur les suies synthétiques etsless réelles ont été obtenus avec la
configuration spatiale sphérique utilisée pendasskntiel de la these.

3.4.3 Quelques considérations sur la faisabilité d  une ionisation

résonante

Une autre approche pour éviter la fragmentatiorsisbem & augmenter la sensibilité de
notre technique en jouant sur la longueur d’'ondefalsceau d’ionisation. Pour ce faire,
I'ionisation résonante (REMPI), présentée au 8324].semble a priori une bonne solution. De
plus, cette technique est connue comme étantétéstive. La mise en ceuvre de cette approche
constituait une alternative envisageable (par rappdionisation a longueur d’onde fixe — 266

nm — utilisée classiquement dans notre équipehautdie cette these. Cependant, une recherche
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bibliographique plus poussée a révélé quelqueddiimns de cette technique dans le cas des
HAP, ce qui a motivé le fait de conserver I'ionisata 266 nm tout au long de ces travaux. Nous

présentons ci-dessous un bref apercu de ces liomsat
Pour mieux situer le probleme, nous avons besoinqdelques notions sur la

spectroscopie des HAP. La présence dans ces megédelcycles aromatiques avec un systéeme
d’électrons conjuguér donne la possibilité d’avoir des transitions emtieeaux €électroniques

S, — S, =1, qui vont produire une absorption dans le domalWe- visible (cf.Figure 3.24

(@), (b) et(c)).

IP a + - B +
P - PAHT + @ e —— PAH + e
— 02 {
= | 02
B ==S . |
14 +— PAH
e —s PAH
O1
C1
— —s, L paH PAH — PpAH —— paH

(@) : spectre (b : niveaux (C) : tonisation (d) : tonisation (€) : ronisation (f) : 1onisation
UV d'un HAP électroniques REMPI 1 couleur, REMPI 2 couleurs, REMPI 2 couleurs, REMPI 1 couleur,
d’'un HAP 2-photons 2-photons 1+1' 2-photons 1'+1 2-photons

Figure 3.24 — Principe de l'ionisation REMPI de HAP o, et o, représentent les sections efficaces pour
les étapes d’absorption et d’ionisation (d’aprés [Enmermann, 2001])

Les molécules de HAP neutres présentent en eféstorbitalestliantes complétement
occupeées et des orbitales anti-liantes completement libres entre lesquellest se produire
ces transitions [Salama, 199BJécart énergétique entre ces niveaux diminuantcave
'augmentation du nombre d’atomes de carbone damadlécule, les transitions se déplacent
vers les grandes longueurs d’'onde. Ainsi, les HAPallle relativement faible (moins de 30
atomes de carbone) absorbent exclusivement danNs Eldrs que pour les molécules de taille
plus importante, des transitions dans le visibldRtproche sont possibles.

La Figure 3.25présente les spectres d’absorption dans le domARFIS pour les six
HAP utilisés dans cette étude. Les spectres orgrégistrés pour des solutions diluées (moins
de 5 mgL™, en cyclohexane), & température ambiante [Atlald,P®83]. Nous avons également
représenté par un trait vertical sur la figure daiffon de la longueur d’onde a 266 nm que nous

avons employée pour lionisation. Ces spectresenfflun argument supplémentaire pour un
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mécanisme de désorption a deux photons lors déslaiton du rayonnement a 532 nm (voir §-
2.2.1.3).
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Figure 3.25 — Spectres d’absorption UV — visible po les six HAP employés dans cette étude (d'apres
[Atlas PAH, 1983])

Comme on peut le constater, toutes ces moléculeexeeption de l'anthracene,
présentent une absorbance importante a 266 nmel) Aimpliquant la transition du cycle
aromatique 9, «— S (i3 —m) — cf. Figure 3.24 ¢ Puisque les potentiels d’ionisation des HAP
étudiés se situent entre 7,426 eV (pyrene) et 8@v4(naphtalene), cette longueur d’onde

permet donc une ionisation a deux photons et acookeur (dite « 1+1 »). De part la largeur
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importante des bandes d’absorption) &2 (liée au nombre important d’états rotationnels et
vibrationnels excités), cette ionisation se trodedfait étre une ionisation résonante. Cependant,
pour cette méme raison, le caractere sélectif bogmu de cette technique est considérablement
diminué. Des études en ce sens ont été effectagds groupe de Zenobi [Haefliger, 1998a], qui
a étudié I'évolution de l'efficacité d’ionisationvec la longueur d’'onde sur 17 composés
désorbés par laser a partir d’'un échantillon splgiteiation tout a fait similaire a la nétre. La

Figure 3.26reprend ces résultats, qui montrent sans ambiquid’élargissement des spectres

optiques se retrouve dans les spectres REMPI estiésgyi

© 2008 Tous droits réservés.
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Figure 3.26 — Spectres 1+1 REMPI pour les 6 HAP ergyés dans ces études (d’apres [Haefliger,
1998a]). En abscisse : nm, en ordonnée : signal/égie laserquantité désorbée

Une solution pour augmenter la sélectivité seearefroidissement des molécules a l'aide
d’'un jet supersonique, afin de réduire la poputati@ns les états vibrationnels et rotationnels
excités de I'état électronique fondamental Bn effet, la désorption laser (méme « douce »)
fournit de I'énergie aux molécules, énergie quiptrase gaz peut étre associée a un surplus
d’énergie interne de la molécule. Ainsi, sa temjpgeaest suffisamment élevée pour que les
états rotationnels et vibrationnels dg s®ient peuplés conduisant ainsi a I'élargissendiest
spectres UV. Nous avons pourtant montré dans dele€tsur la glace que la désorption laser
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conduit & la formation d’un jet de molécules quitp&tre faiblement supersonique, ce qui a pour
effet de réduire leur température [Focsa, 2001 32Q0iskind, 2004 ; Mihesan, 2004, 2005a].

De toute évidence, ce refroidissement est insulfisians le cas des HAP. Une solution pour
dépasser cette difficulté serait la mise en pldoe gompage différentiel afin de créer un jet

supersonique plus puissant et un refroidissemestegdficace.

Généralement, les états électroniques excitéslisshas (9 de la plupart des HAP se
trouvent quant a eux légerement en-dessous de il mda potentiel d’ionisation (cfrigure
3.24(b). L’ionisation résonante 1+1 une couleur a travargransition $ — S (31 n'est
donc pas réalisable et doit étre abandonnée ait pfohe ionisation deux couleurs 1+1’, le
deuxieme photon étant plus énergétique que le prefefi fig. 3.24 d).

Bien que plus difficile a mettre en ceuvre, cettésation a 2 couleurs est réalisable grace
aux deux lasers accordables disponibles au CERIlaAséction efficacer; de la transition
S, — S étant généralement beaucoup plus importante gueeldions efficaces, d’ionisation a
partir du niveau § l'intensité laser pour le premier photon doit @gsairement étre faible, afin
d’éviter la saturation et, implicitement, la ped sélectivité spectrale au niveau de la transition
S, « & correspondante [Hager, 1988 ; Velasquez, 1998fekkanche, une intensité laser plus
importante pour le deuxieme photon est indisperspgblur assurer une ionisation efficace a
partir du niveau § Dans ce cas, si la longueur d’'onde du deuxienoophcoincide avec les
bandes d’absorption larges des transitmins-1t S, < & (avec n= 2), une transition 1'+1 via
des absorptions,S— S (Figure 3.24(e) de faible sélectivité spectrale voire une ionisatle-1
une couleur par ce méme type d’absorptieigire 3.24(f) peut dominer l'ionisation 1+1’ deux
couleurs désirée et ainsi dégrader considérablelasstectivité attendue.

On l'aura compris, dans notre cas la mise en ocadra technique d’ionisation
REMPI peut s’avérer laborieuse et ces résultateriaims. C’est pourquoi nous avons préféré
continuer a utiliser une ionisation a longueur dierfixe de 266 nm tout au long des travaux
présentés dans cette these. Certaines pistestragsmmoins d’actualite, tel le refroidissement
moléculaire via I'utilisation d’'un systeme de porgpdifférentiel que nous présenterons plus en
détails dans les perspectives de ce manuscrit.

3.5 Conclusion

Ce chapitre décrit la mise au point de la métho@madyse par désorption laser —
ionisation multi-photonique et spectrométrie de seaa temps de vol adaptée a l'analyse

d’échantillons contenant des HAP. Cette méthodé& étga relativement bien maitrisée et
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efficace dans 'analyse d’échantillons de glacepedelant, au vu de la complexité des nouveaux
échantillons a étudier (et des résultats prélim@gsabbtenus), une caractérisation compléte des
processus d’analyse était absolument nécessairtee lancipal objectif dans cette premiere
partie d’études était I'amélioration de la sélatdivet de la sensibilité d’analyse. Nous
souhaitions également nous affranchir de possiblesrférences en masse causées par la
méthode d’analyse elle-méme.

Dans un premier temps, on s’est intéressé a I'éepaésorption. Différentes longueurs
d’'onde disponibles dans notre laboratoire ont éstées. Nous avons mis en évidence
I'effectivité de la désorption résonante de HAP gl8lR, résonance qui offre des perspectives
d’amélioration de la sélectivité et de la sendibili

Des études en énergie de désorption ont été régsligéand cela a été possible. Chaque
HAP étudié a montré une « signature » propre, ganpt de déterminer son origine (présent
dans I'échantillon ou produit des processus dergésa/ionisation) et de les distinguer de leurs
isomeéres (e.g. anthracéne et phénanthréne, m/zpyr@e et fluoranthene m/z=202) ou des
HAP de masse voisine.

L’influence de I'énergie du laser d’'ionisation des signaux enregistrés a révélé elle
aussi d’autres directions d'études. La géométridadar détermine le volume d’ionisation avec
des conséquences extraordinaires sur la sensibilitgur la qualité des spectres enregistrés
(largeur réduite des pics de HAP, élimination dgeaux correspondant aux fragments dans les
spectres obtenus). Cette étude donne égalemestédesnportantes pour la compréhension des
mécanismes de désorption et d’'ionisation.

Notons que la troisieme étape (la séparation d’marsspectrométrie de masse a temps de
vol) n’a pas fait I'objet d’amélioration, étant doé que les masses étudiées se situent dans la
gamme des masses habituelles de nos travaux préegdMihesan, 2005a)).

A lissu de I'ensemble des améliorations effectugéas notre dispositif, le degré de
sensibilité et de sélectivité de notre techniqualde avoir atteint un optimum, pour I'analyse
des HAP adsorbés sur les suies.

Toutefois, c’est pour les raisons évoqueées plus, lnpue les mesures faites sur les suies
synthétiques et suies réelles ont été effectud@efiguiration sphérique et sont donc caractérisées
par des spectres de masse faisant état de fraginantaes résultats de ces études sont présentés
dans les Chapitres 4 et 5.
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Chapitre 4 Suies synthétiques

Apres la caractérisation des processus d’analylkaicke d’échantillons de HAP purs,
nous présentons dans ce chapitre les résultatausb&ir les « suies synthétiques ». Ce terme
regroupe tout type d’échantillons obtenus par gutgor de HAP sur un substrat carboné (la
matrice). Les objectifs de cette étude sont masplll s’agit en premier lieu de trouver la
matrice et le protocole de fabrication de tels éthans pour gu'ils se rapprochent le plus
possible des suies naturelles. D’autre part, ilsnfawt comprendre comment l'interaction des
molécules de HAP avec la matrice va modifier lesiltats présentés dans le chapitre précédent,
et ainsi déterminer les conditions expérimentatas plésorber efficacement les HAP. Enfin, en
nous donnant la possibilité de controler la cormedioin de HAP adsorbés a la surface de ces
échantillons, nous pourrons déterminer la sengbde notre technique et avoir acces a des
mesures quantitatives. Deux matrices ont été wgpéadant cette these : le graphite et le
charbon actif. Aprés quelques définitions d’'usageus présenterons en détails les travaux

réalisés autours de ces deux substrats

4.1 Quelques généralités sur les phénomenes d’adsor  ption

Le principe de préparation des suies synthétiqudisées dans cette étude consiste a
adsorber des HAP sur une matrice carbonée, et dast copier » de maniere controlée le
comportement des suies naturelles. L’adsorptioneephénomene par lequel des molécules se
fixent sur la surface (externe ou interne, dantde de matériaux poreux) du solide. Elle
suppose, le plus souvent, la formation de liaisphgsiques (faibles) entre les molécules
adsorbées et celles du substrat, phénoméne appele ek cas adsorption physique ou
physisorption. Les liaisons faibles sont du typeds Van der Waal&.’adsorption physique se
produit sans modification de la structure molécelai est généralement réversible. L’adsorption
chimique (chimisorption) implique des réactionsneigjues qui ont comme conséquence la
formation de liaisons entre les molécules de lstuite adsorbée et celles du substrat beaucoup
plus fortes, de nature chimique. Elle est souvweéversible ou difficilement réversible.

Par opposition a I'adsorption, I'absorption estprocessus de volume, c'est-a-dire que

les molécules pénetrent et diffusent a l'intéridursolide ou du liquide.

107
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Maria Claudia Mihesan, Lille 1, 2007

4.2 Etudes de suies synthétiques a base de graphite
4.2.1 Propriétés du graphite

Suivant la classification d’Heimann et coll. [Heinmg 1997], le graphite est une forme
allotropique réguliére du carbone, contenant uritere des atomes hybridés sphaque atome
est lié a trois atomes voisins par des liaisonalentes (fortes) formant des hexagones disposés
dans des plans appelés graphenes. Des forces ddevaNaals assurent des liaisons (faibles)
entre les plans paralleles. Suivant cette mémesifitadion, les suies sont une forme dite
transitionnelle du carbone, faite d’atomes de diffés états d’hybridation selon un arrangement
plus ou moins aléatoire. En effet, au niveau mmopgjue, les suies sont formées des nano-
cristallites de nature graphitique, disposée seloarrangement concentrique turbo-stratique (en
pelures d’oignons) pour former des spheres de diantke quelques dizaines de nanometres
(voir Chapitre 1). En fin de processus de formatlea sphérules s’agglomerent pour former les
suies.

En simplifiant, les particules de suies peuvene &tues comme des fragments de
graphite, formés a partir de molécules polyaronuais) et la phase de croissance peut étre
décrite par des additions successives de molédidegtylene le long de sites disponibles. Le
graphite peut alors raisonnablement servir de neodélur I'étude des réactions a la surface de
suies [Florio, 2005] ou, plus généralement, poétulie des HAP adsorbés a la surface des

particules d’intérét atmosphériques [Esteve, 2004].

4.2.2 Deésorption de graphite pur

La question fondamentale qui se pose au niveaa dédorption d’échantillons (naturels
ou synthétiques) de suies est de savoir si leasgigobservés proviennent exclusivement de la
phase adsorbée a leur surface ou peuvent étre rée jp@s a la destruction de la matrice
carbonée, par exemple lors de processus photobginpitiés lors de l'irradiation laser. Quelques
éléments de réponse ont pu étre apportés graétudd’ d’'un échantillon de graphite pur. Pour
ce faire, une quantité de 500 mg de poudre de geapiréalablement moulue, a été pressée
suivant un procédé identique a celui utilisé p@as HAP purs. La pression a été réduite a ~ 5
tonnes/m (contre 7 tonnes/frutilisée précédemment) pour éviter le collageadeastille sur les

miroirs métalliques entre lesquels se forme lailbast
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L’échantillon ainsi obtenu a subi le méme protoadienalyse que les HAP purs, décrit
dans le chapitre précédent. Nous avons enregifigdeprs spectres de masse, a difféerentes
énergies de désorption dans la configuration dali&ation avec lentille sphérique pour le laser
d’ionisation. (E,,= 30 mJ/pulse, délais entre les deux pulses las@ns). Rappelons que c’est
cette configuration qui assure un rendement d’etros optimum pour le carbone (cf. 8-3.4.2),
et donc la meilleure sensibilité de I'analyse. Emgure 4.1 présente deux de ces spectres
obtenues respectivement a 3 et 6 mJ/pulse.

oLl ———(b)
' (@)

0 50 100 150 200

m/z

Figure 4.1 — Spectres de masse obtenus par désogptiaser d’'une pastille de graphite pur, a deux
énergies de désorption : (2) 3 mJ/pulse, (b) 6 riplilse.

A basse énergie, le spectre de mabsgufe 4.1a) est similaire a ceux obtenus pour la
phase gaz résiduelle (i.e. sans tir laser de dégoypdans la chambre d’analyse, indiquant
I'absence de désorption de la pastille. A une éegyiys importante, plusieurs pics sont visibles
dans le spectre de masseglure 4.1 . lls ont été identifiés comme appartenant au araeb
atomique C (m/z=12) mais aussi ay & G (les signaux a m/z = 24 et 36). Ces pics
supplémentaires apparaissent consécutivementgaligipn du*“C, indiquant un seuil d’énergie
de désorption supérieure i.e. nous ne désorbondgsamasses plus importantes a des énergies
inférieures au seuil de désorption du carbone atoeni

La Figure 4.2 présente I'évolution du signal de I'isotolf€, en fonction de I'énergie du
laser de désorption.
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Figure 4.2 — Evolution du signal du carbone atomige (m/z=12) en fonction de I'énergie de laser de
désorption

Le signal est comparable a celui du spectre rekighaeir des basses énergies, avant
d’augmenter significativement pour des énergieggapres a 4,5 mJ/pulse. Ceci indique que la
contribution du signal associé a la matrice estigéaple dans la plage d’énergie correspondant
a la désorption optimale des HAP, comprise géndraht entre 1 et 3 mJ/impulsion (voir
chapitre 3). En supposant une structure similaing fes suies (ce qui reste a prouver), on peut
imaginer par un choix judicieux des parametres exy@htaux réaliser une désorption « douce»,

lite exclusivement a la phase adsorbée, sans sapsalcié a la désorption de la matrice
carbonée.

4.2.3 Etude d’'un mélange HAP—graphite

4.2.3.1Préparation de I'échantillon

L’étape suivante consiste a étudier la réponse dthantillon de HAP adsorbé sur du
graphite suivant I'énergie du laser de désorptiBour ce faire, nous avons fabriqué un
échantillon en mélangeant pendant 15 minutes 1grajghite pur (Sigma-Aldrich) a 5 ml d’'une
solution contenant 0,2 mal* de fluoranthéne dans du dichlorométhane (DCM, xoeléent
solvant pour les composés organiques en généréseHAP en particulier). La surface
spécifique du graphite étant relativement faible ng¥g), cette quantité correspond & un
recouvrement d'une centaine de monocouches de HARwrface de la matrice. Le graphite est
ensuite filtré, puis séché a température et pressinbiante pendant 12 heures. La poudre de

graphite obtenue présente un aspect relativeméniringene, avec des traces blanches, dues
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probablement a des cristaux de HAP formés lorsédaporation de la solution. Une quantité de

~ 500 mg de cette poudre est finalement presséerings de pression pour obtenir une pastille.

4.2.3.2Modele de calcul de taux de recouvrement

Pour calculer le recouvrement, nous avons utilisénodéle simple, en considérant que
les molécules sont des parallélépipédes de dimemsimdiquées dans la réf. [NIST, 1997].
L’aire occupée par chague molécule est calculéensltipliant la longueur et la largeur du

parallélépipede correspondant.

Figure 4.3 — Aire occupée par une molécule de HAP

En divisant la surface totale du substrat (la serfspécifique en ffg multiplié par la
masse du substrat utilisé) par la surface pouvtaatoécupée par la totalité des molécules qui se
trouvent dans le volume utilisé de solution, nobtenons le nombre des monocouches formes.
Nous avons considéré que toutes les molécules eqtiiosivent initialement dans la solution
participent au recouvrement. Cette hypothese a@iéée pour les échantillons préparés avec
du charbon actif (ou une perte de < 3 % a été @irég dans la gamme des concentrations
employeées) (cf. §-4.3.3), mais pas pour le graphite

Les valeurs obtenues par ce modele pour le tauraivrement ne représentent qu’une
estimation. En effet, d’autre facteurs devrait dre é&considérés comme [|'orientation des
molécules sur la surface ou la disponibilité dedda surface du substrat pour les molécules de
HAP, particulierement pour le charbon actif, ricdre pores éventuellement inaccessibles pour
les grosses molécules (cf. 8-4.3.1). Les mesuresudace spécifique du charbon actif se font
habituellement par absorption de, Nt elles incluent des pores trés petits, inadoessaux
molécules plus grandes de HAP.
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4.2.3.3Désorption d’'un mélange HAP—graphite

L’échantillon est ensuite introduit dans la chambfanalyse puis analysé selon la
procédure et les conditions décrites précédemrhentrésultats obtenus sont en accord avec nos

observations précédentes (cf. §-3.3.1.1, FigureBg4.2.2, Figure 4.2).

Il e
(ep] N)Y N
I 1 \

o
®

Intensité (u.a.)

o
T

1.CH

Intensité (u.a.)
o o
. P

© °©
2.5
L '

0o
w0 -

Ege (MmJ/pulse

Figure 4.4 — Evolution avec gsdu signal correspondant au fluoranthéne (m/z = 20Q2ors de la
desorption (a) de fluoranthéne adsorbé sur du grapte et (b) d’'un échantillon de fluoranthéne pur. Le
trait vertical représente le seuil de désorption dgraphite pur

A faible fluence, le fluoranthene est de nouveasod#® avec un rendement optimum
autour de 3 mJ/pulse. Notons que le signal assac@arbone ne croit significativement que vers
4,5 mJ/pulse (cfFigure 4.2). En dessous de cette valeur, le pic du HAP d&paprés une
dizaine de tirs (d'impulsions) laser : la surfagecdrbone a été littéralement nettoyée et le point
irradié doit étre changé pour poursuivre I'analy8eci confirme les conclusions du paragraphe
précédent sur la possibilité de réaliser une déisorg douce » dont les applications analytiques,
en supposant une structure proche pour les suitsrell@s, pourraient se révéler trés
importantes. Autour de 4,5 mJ/pulse, le pic assatiéHAP augmente de nouveau avegsE
Cette fois, le signal ne disparait plus, méme aphésieurs milliers de tirs lasers : selon toutes

vraisemblances, la destruction de la matrice caddmise en évidence au-dela de 4,5 mJ/pulse,
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cf. 8-4.2.2) libere les HAP présents dans les cesiale graphéne plus profondes. De maniére
tout aussi spectaculaire, la désorption du flubrame¢ est réalisée dans le méme intervalle
d’énergie que dans le cas du fluoranthéne pur commeeut le vérifier en comparant les
Figures 4.4(a)et(b). Ceci pourrait indiquer que les forces de liaisatre le graphite et les HAP
sont identiques a celles entre HAP. Cependantptthese la plus probable est que cet effet est
lié a la couverture importante des HAP sur I'échlant Dans ce cas, il est possible que la
majorité des molécules ne soient pas désorbéestatitent a partir du graphite mais a partir
d’'une sous-couche de fluoranthéne, évoquant andesorption d'un échantillon de HAP pur.
Ceci, ainsi que la nécessité de changer réguliéretagpoint d’irradiation rendent difficile une
étude systématique. A ce stade, il convient donmester prudent sur une transposition directe de
ces résultats sur les suies naturelles, tantrfbkat conditionnés par la nature du substrat.

Dans le prochain paragraphe, nous présentons uneli® étude paramétrique, réalisée
sur des HAP adsorbés sur une autre matrice carptenélearbon actif, qui présente une surface
spécifique bien plus importante. Ceci nous permaettrtester les hypothéses énoncées ci-dessus.

4.3 Etude de suies synthétiques a base de charbon a  ctif

4.3.1 Propriétés du charbon actif

Le charbon actif est une forme brute de graphiteerake par pyrolyse de différentes
matieres premieres carbonées telles que la hauilla noix de coco. Contrairement au graphite,
le charbon actif est constitué de cristallites daphite, assemblées selon une orientation
aléatoire. La structure du charbon actif est ddos proche de la suie que celle du graphite.
Cette orientation produit I'apparition de poresdiérentes tailles (micropores, taille < 2 nm,
mésopores — de 2 a 50 nm et macropores > 50 nm)p@es conferent une surface spécifique
trés importante au charbon actif (entre 500 et 166@), ce qui le recommande comme
adsorbant de nombreuses substances. La surfa¢erhon actif étant non-polaire, il adsorbe de

préférence des composés organiques non-polainesnedes HAP.

4.3.2 Protocole de préparation des suies synthétigu  es a base de

charbon actif

Fort de I'expérience acquise lors de nos essaisleswgraphite, la préparation des

échantillons de suies synthétiqgues a base de ahatid a été améliorée en plusieurs points.

113
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Maria Claudia Mihesan, Lille 1, 2007

Une solution mére de concentration1olL™* HAP dans du dichlorométhane est d’abord
préparée. Des solutions de différentes concentmtientre 18 et 10° molL™) sont ensuite
obtenues par dilutions successives. Deux grammeshdebon actif en poudre sont alors
meélangés a 100 ml de la solution choisie. Ce volasklargement suffisant pour assurer
I'uniformité de I'échantillon obtenu. Notons qu’aut dép6t de charbon n’a pu étre observé au
fond du flacon : la petite taille des granules darbon assure a la solution de rester sous forme
colloidale, méme en l'absence d’agitateur. On éaigposer cette solution pendant 24 heures,
avant de la filtrer. Un filtrage sous vide ass@aeéparation rapide du charbon de la solution, ce
qui empéche I'évaporation du solvant et la crisgation de HAP éventuellement restés dans la
solution. L'analyse (par spectrophotométrie) d’wsmution de pyréne, d’'une concentration
initiale de 10° mol-L™, aprés le passage du charbon actif a prouvé gHéReest pratiquement
intégralement adsorbé et reste sur le charbon actif

En outre, cette méthode de préparation nous pedbitenir des échantillons qui
contiennent une quantité connue de HAP. En eféettdncentration initiale de HAP dans la
solution étant bien établie, on peut déterminerdiacentration dans la solution apres le filtrage
et, par différence, déterminer la quantité de HA8tée sur le charbon actif (cf. §-4.3.3) et son
taux de recouvrement sur le charbon actif.

La poudre de charbon actif est ensuite séchée pérature et pression ambiantes.
Difféerentes solutions ont été testées sans sucoas gomprimer cette poudre. La solution
retenue pour obtenir un échantillon exploitableagtipde cette poudre a été de la mélanger avec
guelques gouttes d’eau distillée pour obtenir uat mui va remplir un porte-échantillon en
forme de coupelle. Cette pate est gelée par imorerdans l'azote liquide. La solubilité
négligeable des HAP dans l'eau, ainsi que la pefitantité d’eau ajoutée, assurent que la
guantité de HAP adsorbé sur le charbon ne dimirasepar dissolution partielle du HAP dans

I'eau.

4.3.3 Détermination de la quantité de HAP adsorbée

La concentration de solutions de HAP a été déterenipar spectrophotométrie
d’absorption.
L’intensité d’'un rayonnement (I) aprés son passdges une solution absorbante est

donnée par la loi de Beer- Lambert :
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Figure 4.5 — (a) Spectres d'absorption de solutiorde pyréne a différentes concentrations. (b) Droite
de calibration

Les spectres d’'absorption ont été enregistfigute 4.5 g pour des solutions de
différentes concentrations initiales, avant et apeepassage sur le charbon actif. Une droite de
calibration a pu étre tracée et utilisée pour déteer les concentrations des solutions apres le
passage sur du charbon actifigure 4.5 . Des études faites dans le cadre de la thése
d’Alessandro Faccinetto sur du pyrene et de I'agdine ont montré que pour une concentration
initiale de 10 molL™, plus de 97% de HAP reste sur le charbon actif.pbarcentage
augmente pour des concentrations plus bassesjramid00 % pour une concentration initiale
de 10° mol-L™.

Ayant vérifié que le pyréne contenu dans 100 méalation 10° molL™ est entiérement
adsorbé sur 2 g de charbon, nous pouvons mainteabmtler sa concentration dans le charbon
(10,1 mg HAP/g charbon) et utiliser la méme méthpder obtenir des échantillons moins
concentrés. Pour une surface spécifique de 586, a taux de recouvrement calculé (cf. §-
4.2.3.2) est de quelques centiemes de monocoueh& (dille fois plus faible que celle obtenue
dans le cas du graphite).

Pour des concentrations plus grandes il reste ercas€rifier que I'entiere quantité de
HAP dans la solution initiale est adsorbée etake échéant, calculer la quantité de HAP adsorbé

a la saturation.
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4.3.4 Deésorption d’'un mélange HAP — charbon actif

Le méme protocole que celui présenté au 8-4.2.26aeéployé pour enregistrer la

réponse a I'énergie du laser de désorption du ohadetif pur. La premiere étude a mis en

évidence un seuil de désorption pour le carbdi@) de 3 mJ/pulse. Cette valeur est plus faible

gue pour le graphite mais elle nous assure néasmwia plage de désorption des HAP ou la

contribution du signal associé a la matrice estigéaple.

Nous avons ensuite étudié la désorption de phéreargtadsorbé a la surface de charbon

actif dans les mémes conditions expérimentalecglies décrites au §-4.3.2. Les résultats (ainsi

gue la courbe de désorption du phénanthrene purédopour comparaison) sont présentés dans

la Figure 4.6.
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Figure 4.6 — Distributions en énergie de désorptiodu phénanthréne (a) adsorbé a la surface de

charbon actif et (b) pur.

L’espéce adsorbée suit dans

les grandes

lignes é@&eemcomportement que

précédemment. Une évolution croissante similaioelée rencontrée dans le phénanthrene pur

est observée pour les basses énergies, puis ungsdéoce causée par la fragmentation et, a

partir du seuil de désorption de la matrice, ungvetie augmentation du signal.

Deux différences importantes existent a basse &nefput d’abord, le pic de

phénanthréne disparait au bout d’'un ou deux tisréa Ceci est bien sir a relier a la couverture

plus faible ici que dans le cas du graphite. Cependa bonne homogénéité de I'échantillon

assure une certaine reproductibilité lorsque I'épldce I'impact laser. Surtout, la distribution du

phénanthrene désorbé est décalée d’environ 1md/peits des énergies plus basses.

Plusieurs explications sont possibles pour expligeedécalage :
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Le coefficient de réflexion— la couleur blanche de la pastille de HAP punsiague
I'aspect métallique de la pastille de graphite g qu’une certaine quantité d’énergie apportée
par le laser est réfléchie. Le coefficient de pafla (déterminé pour une pastille de naphtaléne)
est d’environ 15 %. L'énergie du laser est absod##es une plus grande proportion dans le cas
des échantillons de charbon actif a 'aspect blas mat ce qui peut expliquer le décalage de la
courbe de désorption vers des valeurs plus bass¢sné que les suies réelles présentent le
méme aspect que le charbon actif).

Les liaisons solide-solide-dans le cas des HAP purs, les molécules sorst dige autres
molécules de méme type, par contre, dans la matadeonée, les liaisons se forment entre les
molécules et les centres actifs d’adsorption. Ligreede liaison peut étre différente dans ce cas,
ce qui expliquerait les differences observées dpttdAP pur et ceux adsorbés sur du charbon
actif. Le graphite et le charbon actif ont une ratthimique au niveau microscopique similaire ;
on peut donc s’attendre au méme type d’interac¢fimmmation de liaisons similaires de type Van
der Waals dans le deux cas). Ceci donnerait un cdempent similaire qui ne correspond pas
aux observations expérimentales. Cependant, on déewoir qude taux de recouvrementans
le cas du charbon actif est inférieur a une monceeudonc bien moins important que dans
celui du graphite (une centaine des monocouchles3t hraisemblable que le décalage observé
soit en partie dd au fait qu’on compare la désormpte HAP adsorbés sur substrat carboné (en
I'occurrence, le charbon actif) a la désorptionHhP adsorbé aux couches de HAP inférieures
('échantillon pouvant alors étre assimilé a un HAWR).

Ces études se poursuivent actuellement dans le dada thése d’Alessandro Faccinetto
sur une troisieme matrice, le noir de carbone. @rstsat a de nombreux avantages pour notre
analyse. D’abord, comme le charbon actif, sa siracse rapproche beaucoup d'une suie réelle,
sa fabrication industrielle étant également basé&elas combustion incomplete de composeés
hydrocarbonés. De plus, on a pu vérifier expériaentent que la poudre de mélange HAP —
noir de charbon était bien homogene et qu'il émmssible d’obtenir des échantillons par
pressage a partir de cette poudre. Ceci simplifisaatant les études sur la désorption. Enfin, sa
surface spécifique est comprise entre celle duhig@pet celle du charbon actif. Ceci nous
permettra de comparer plus slrement les résulfatisnos dans ce chapitre et de valider

définitivement nos hypothéses.
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4.3.5 Indications sur la sensibilité

La connaissance de la quantité de HAP adsorbéepmoaoset également de déterminer la
sensibilité de notre expérience. Nous avons toabafd cherché la concentration minimale
permettant d’obtenir un signal significatif lors @edésorption de I'échantillon. Dans le cas du
pyréne, nos études par spectrophotométrie d’absorpnt montré que cette concentration est
d’environ 10°mol-L pour le pyréne (pour une solution de 100 ml mélarigdeux grammes de
charbon actif en poudre)

En considérant une surface spécifique de 500y mpour le charbon actif et une
distribution homogéne des molécules de pyrénerauve (cf. §8-4.2.3.2) un recouvrement de
10" molécules/m largement inférieur & la monocouche (équivaléntdd® molécules/ry, pour
une surface correspondante & une molécule de 4300 outes les molécules étant désorbées
aprés un seul tir laser, focalisé sur une surfaze-dl mm, on désorbe donc en moyenne
10° molécules par impulsion. Ceci indique la possibilite détecter avec notre technique des
quantités de I'ordre du femtomole (fmol) de HAP par tir laser. L’'amélioration importarde
la sensibilité pour I'analyse de HAP purs qui aréaisée par le changement de la configuration
de laser d’ionisation (présenté dans le Chapitra Bermis de repousser cette limite vers des

valeurs encore plus basses.

4.4 Conclusions et perspectives

Aprés I'étude du comportement de HAP purs lors cacgssus d’analyse, nous nous
sommes intéressé aux changements apportés pasrpéde de HAP sur une matrice carbonée,
afin de nous approcher au plus prés d’échantilt@tsrels de suies.

Nous avons démontré tout d’abord la possibilité@miser une désorption douce, sans
destruction apparente du substrat. Ceci garanéitlqnalyse des suies se limitera aux especes
adsorbées, sans apparition d'espéces produiteBcielitment par I’ « arrachement » de

« morceaux » de suies lors de la désorption laser.

Les études préliminaires, réalisées dans le cadreette these avec du charbon actif
comme substrat, ont permis d’obtenir des échansilide composition connue, homogéne et aux

caractéristiques reproductibles.
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Nous avons également réalisé des études en érdgikesorption similaires a celles
réalisées au Chapitre 3 et qui ont fait apparaiiaes le cas du charbon actif, un décalage entre
les distributions en énergie du HAP pur et du HABaabé sur le substrat. Si aucune explication
définitive n’a pu étre donnée, il semble probahle ge décalage soit majoritairement attribuable
a la différence de nature entre les liaisons foremdse les HAP et la matrice d’absorption
(charbon actif ou, couche de HAP pour les échansllde HAP pur et vraisemblablement pour
les échantillons de HAP adsorbé sur du graphite}. mbuvelles mesures réalisées sur du noir de
carbone devraient permettre de valider cette hygsath

Parallelement ces travaux ont confirmé la possibitie production d’échantillons de
concentration connue, d'importance primordiale penwvisager des études quantitatives, et nous
ont permis de déterminer la sensibilité de notrehrieue, de l'ordre du femtomole en
configuration sphérique (cf §-3.4.2) voire encokesspmportante en configuration cylindrique.

Ces études se poursuivent actuellement sur destéldres plus complexes, obtenus par
I'adsorption de mélanges de deux ou plusieurs H@Bg(@'a 16 en utilisant par exemple un
mélange standard vendu par Sigma-Aldrich) sur laicgacarbonée.

Etape importante dans notre démarche expérimentake I'analyse des échantillons
réels, l'étude de «suies synthétiques » s’estvéeleriche en renseignements sur les
performances et les limitations de notre méthodeci Gméliore notre compréhension du
processus d’analyse et nous permet d’aborder #étside de suies réelles, étude qui sera

présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5 Analyse par désorption
laser/ionisation laser et spectrométrie de
masse de suies prélevées dans des flammes

Dans ce chapitre, nous présentons les premiérégsaaaéalisées sur des suies réelles
prélevées dans des flammes du laboratoire. Auparavee synthése bibliographique, consacrée

aux apports de I'analyse chimique des suies eseptée.

5.1 Etude bibliographique : apport de I'analyse chi mique des suies

pour la compréhension de leur mécanisme de formatio n.

Dans cette partie, nous distinguons les étudessééal sur des suies « a I'émission »,
c’est a dire apres que les suies aient quitté d&esye de combustion (flamme, moteur, turbine),
des études réalisées au sein méme du milieu réiaifme).

Nous présentons les principales conclusions issieefanalyse de suies, effectuée a
partir de la fraction soluble ou de la phase adsor{ef. §-1.3), sans nous attarder sur les

méthodes expérimentales présentées au Chapitre 1.

5.1.1 Suies a l’émission

5.1.1.1Suies de moteur Diesel — véhicules terrestres

Les moteurs Diesel équipent une grande partie ébgwles terrestres (poids lourds,
automobiles) et constituent une source importarteparticules. Les émissions particulaires
associées au transport routier ont pu étre mis@évidence par exemple en sortie de systemes de
ventilation de tunnels autoroutiers [Benner, 1988arr, 1999].

L’analyse de particules Diesel, récoltées a I'épleapent de poids lourds, par désorption
laser/ionisation laser/spectrométrie de masse (LBI&), révéle une composition chimique
complexe adsorbée a la surface des particules. Xémme est représentBigure 5.1
[Haeflinger, 2000a]. Les principaux HAP détectésglies particules issues de la combustion du

Diesel sont les dérivés alkylés de phénanthrénat (e G-phenanthrene, présent dans le
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combustible initial), ainsi que des HAP a 4 cydleéz = 202, 228) et des composés aromatiques

OXygéneés (cétones et quinones).
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Figure 5.1 — Spectre de masse typique obtenu parsi#ption laser/ionisation laser de particules Diese
(d'apres [Haefliger, 2002a))

Afin de mieux appréhender les différents paramétrégencant la production de suies
par les moteurs Diesel et leur composition chimjgiles mesures ont été réalisées sur banc

moteur.

¢ L’influence du contenu en HAP du combustible initia

Le carburant Diesel (gazole) est un mélange comepliexparaffines, mono-aromatiques,
poly-aromatiques, naphténes et composés soufrés.

Afin d’étudier le réle de la teneur initiale en aratiques du gazole, sur les émissions des
moteurs, des analyses de la fraction soluble desstollectées a I'échappement de moteurs
Diesel ont été effectuées.

Ainsi, en dopant le carburant avec 5% en volumdlaueréne (HAP présent dans le
gazole, formule brute : Hi0, 3 cycles), il a été montré que la teneur en #nerdans les gaz
d’échappement augmentait d’'un facteur 150, tandes la teneur en HAP totaux augmentait
d’environ un facteur 6 (analyse par extraction Seixtcouplage GC/MS). A l'inverse, aucun
effet d’'un dopage en toluene n’a pu étre constdtg4000].

Une autre approche consiste a ensemencer le gpaol@in traceur isotopique, par
exemple le naphtalene deutéré. On peut ainsi faimistinction, a I'émission, entre le HAP

produit par la combustion et celui issu du comlmlestinitial d’'une part, et suivre le parcours du
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HAP deutéré dans la chaine de réactions chimiquissqgbit d’autre part. La contribution du
naphtaléne du carburant a la formation de pyremhébhanthréne a ainsi été mise en évidence
[Lombaert, 2006].

La distinction entre HAP du combustible et HAP pribgbar combustion est également
effectuée par Dobbins [Dobbins, 2006] en compdemtapports C/H de suies Diesel avec ceux
du carburant de départ. Les analyses de suiest®mfféctuées par désorption/ionisation laser
(LMMS - Laser Microprobe Mass Spectrometry, cf..8:2.2), tandis que la composition du
carburant a été obtenue par chromatographie ere gzas(GC, cf. §-1.3.1.2). Dans les spectres
de masse obtenus par désorption laser, ils ontifideplusieurs HAP benzéniques entre 202 —
302 uma, des agrégats de carbope @es polyines (&H.) et différents fragments produits par
le laser. Le rapport H/C des hydrocarbures id&stitlans la phase adsorbée des particules ainsi
que dans le carburant initial (par GC) a ensuitedéterminé.

A partir de la coincidence observée de ce rappmut fes HAP légers (m/z entre 128 et
206), rapport correspondant aux HAP alkylés, ldewag en ont déduit que ces HAP provenaient
du carburant (« petrogenic PAH »). A I'inverse rigine des HAP plus lourds (entre 228~et
300 uma), ayant un faible rapport H/C (similairex ddAP détectés dans les flammes), est

attribués aux processus de combustion (« pyrodehid »).

» L'effet de la charge du moteur et du cycle de coitdwsur les émission de suies
et de HAP

Sur banc moteur, des cycles de conduite urbainec(ahangement de régime) ou
autoroutiere (conduite stationnaire) peuvent étraugs. Il est possible d’agir sur la vitesse du
moteur et sur sa charge (contrainte imposée). Kapzortons ici le résultat de quelques études
portant sur linfluence des conditions de fonctiement du moteur sur la formation des
particules et des HAP.

L’effet de la charge dépend beaucoup du type déuwiehutilisé comme 'ont constaté
Riddle et coll. [Riddle, 2007]. Globalement, ils mu@nt qu’'une charge Iégére conduit a
I'apparition de HAP avec 3 a 6 cycles (et le cormne 7 cycles), tandis qu’a charge élevée seuls
des HAP avec 3 ou 4 cycles sont observés. Mi &t[adil 2000] observent un accroissement des
HAP totaux avec l'augmentation de la charge, tagdes 'augmentation de la vitesse du moteur
(a charge constante) diminue sensiblement ces iGmiss

Carre et coll. [Carré, 2004] se sont intéressés @mposition de suies Diesel récoltées

aprés différents cycles de conduite standard (EaopDriving Cycle). lls utilisent la
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désorption/ionisation laser couplée a la spectroeée masse a transformée de Fourier pour
analyser les HAP adsorbés a la surface des suiestddhnique de complexation avec agents a
transfert de charge assure une efficacité de de@testipérieure, ce qui leur permet de détecter
des HAP et leurs homologues alkylés entre 140 @twuB3a [Carré 2004] (cf §-2.2.5). L’addition
d’agent complexant augmente le rapport signal sut te tous les pics dans le spectre de masse
et conduit & une limite de détection jusqu'a 1®raol (1,510 mol) pour le cryséne. Par
ailleurs, elle réduit la pression de vapeur des H#dPmettant leur détection dans le vide poussé
du spectrometre de masse. Les auteurs mettenticenég que la présence de HAP lourds avec
m/z = 252, 276, 300, 302, 326, 350 est favoriséeyete urbain et moteur froid tandis que le
spectre de masse s'oriente vers des HAP plus léyers un moteur chaud (cycle urbaine ou
autoroutier).

Un autre facteur qui joue sur la formation desipalé¢s et des HAP dans un moteur (ou
dans une flamme) est le rapport air/combustiblenélange (« air/fuel ratio »). D’'une maniere
générale, la réduction de ce rapport, qui revieatigmenter la fraction carbonée du mélange,
conduit & une augmentation presque exponentielléédaession de particules. Récemment,
Schulz et coll. [Schulz, 1999] se sont intéressgsémissions de particules (et a leur teneur en
composés organiques volatils) produites par un unoteonocylindre fonctionnant avec des
combustibles modéles comme le n-hexadécanegsHgw pur, mélangé avec du 1-
methylnaphtaléne.

5.1.1.2Suies d’avion

La possibilité que les suies produites par desmavamntribuent a la formation de nuages
cirrus a motivé I'étude des propriétés hydrophdes suies. Ces études sont en général réalisées
a I’émission de turbines a gaz. Ainsi, les suiesnges dans la chambre de combustion d’'une
turbine a gaz et issues d’'un mélange propane —néutnt été analysées par une série de
meéthodes qui offrent des informations sur la stngt la surface spécifique, la porosité, la
composition élémentaire des suies et qui permettéentifier le mécanisme de condensation
de I'eau sur les particules [Popovitcheva, 2000].

Des études similaires ont été conduites sur dess sugllectées a différents endroits en
aval de la chambre de combustion d’'une turbinesi @ne sur des suies formées par une lampe a
pétrole (kéroséne) [Popovicheva, 2003]. Les rémjlbtenus par spectroscopie a rayons X et
par spectroscopie a électrons Auger, indiquentlgu®ntenu en oxygene varie entre 5 et 13 %
pour des suies collectées a différents endroigvahou dans la chambre de combustion, tandis

gue cette teneur est de 8% pour des suies de lampétrole [Popovicheva, 2003]. La
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contribution de I'oxygéne augmente avec le tempsédadence dans les gaz d’échappement,
probablement du fait de leur oxydation avec le gambiant. Les différents degrés d’oxydation
des suies sont visibles sur les clichées TEM irahtjuune graphitisation plus ou moins
importante (les suies oxydées deviennent amorpbke®.estimation de la taille des cristallites
(cf. 8-1.2.2.1), et donc du degré de graphitisaties suies, peut étre déduite de la spectrométrie
Raman. Des dimensions aussi faibles que 1nm, iediqies cristallites formées de 5 — 6 cycles
aromatiques seulement, avec des sites actifs eiphpée leur conférant un bon pouvoir
adsorbant.

Au cours de sa thése [Delhaye, 2007], D. Delhayalyaa les caractéristiques
physicochimiques de particules de suies collecadéEmission de deux turboréacteurs d’avions
commerciaux. Les études portent sur la morpholdgidaille, la structure et la composition
chimique des particules, obtenue en combinantdatspmétrie dispersive d’énergie de rayons X
et la spectrométrie infrarouge a transformée dei€ol.a présence de soufre, qui provient de
I'huile de lubrification et du kéroséne, est sonég, ainsi que celle de HAP, en relativement

faible teneur toutefois, principalement le pyrded]uoranthéne et le phénanthréne.

Les expériences décrites précédemment donnent idEsmations trés
importantes sur les suies produites par différeystemes de combustion, ainsi que sur
I'influence des parameétres initiaux. Elles noussetgnent sur la composition chimique des suies
rejetées dans l'atmosphére. Cependant ces étudemrneettent pas de sonder les suies a
différents stades de leur formation, contrairerment expériences réalisées au sein méme des

systemes de combustion. C’est I'objet du paragraphent.

5.1.2 Suies prélevées au sein des systemes de combu  stion.

5.1.2.1Suies formées dans un tube a choc

Le tube a choc est un dispositif de combustion laidapté a I'étude des processus de
formation de suies, car il permet d’avoir des cbads initiales bien définies, et d’obtenir
derriére I'onde de choc, des températures et pmessioisines de celles des moteldans ce
paragraphe nous rapportons quelques exemples tajpph de cette technique obtenus au
laboratoire ICARE de I'Université d’Orléans. Ce ¢ub choc présente en effet la particularité de

pouvoir étre maintenu a haute température powd&de la combustion de carburants liquides.
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Il est équipé de hublots permettant de détermaéaktion volumique des suies aprés le passage
de I'onde de choc, par méthode d’extinction optidies suies formées pendant le processus de
combustion sont récoltées a I'extréemité du tube wursupport adéquat pour procéder a des
analyses ultérieures par TEM ou désorption laser.

Le tube a choc est un outil bien adapté a I'évanatde nouveaux carburants
(formulation de carburant) en testant par exemele bélai d’ignition ou leur propension a
former des suies. Par exemple, a partir d’expéeemnéalisées avec du toluene, du n-butyle-
benzéne et du n-heptyle-benzéne, les auteurs @vdam rendement en suie d’autant plus faible
gue la chaine aliphatique du composé est longuglistaque le délai d’induction augmente
Iégerement [Mathieu, 2007b].

La composition chimique de la phase adsorbée des farmées dans le tube a choc a
partir d'un mélange de toluéne (0,25 %) dilué déagon a été étudiee par LDI/MS (Laser
Desorption/lonisation Mass Spectrometry) en coltabion avec le Laboratoire de spectrométrie
de masse et de chimie laser (LSMCL) de I'Univerdg@éMetz. La résolution du spectrométre de
masse permet aux auteurs d’attribuer sans équivdegiepics observés a des HAP (pas
d’agrégats de carbone). Tous les spectres régligdsntent des pics de HAP sur une gamme de
masses variable. Ainsi, les suies formées a haumeédrature (supérieure a 1900 K) sont plutét
caractérisées par des HAP légers, tandis que Erepde masse s'étend vers les plus lourds a
basse température (<1600 K) (€figure 5.1). Les auteurs constatent que le maximum de
rendement en suies coincide avec le minimum d’'e&spadsorbées (T= 1765 K). Ceci pourrait
étre di au fait que (1) I'essentiel du carbone tgdé converti en suies, moins de carbone se
trouve disponible pour les espéces gazeuses &qBuies formées a 1765 K ont une structure

plus cristalline, et probablement une capacité sbgotion réduite.
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Figure 5.2 — Spectres de masse des suies produéigempératures différentes (1600 K et 1955 K), dans
un tube a choc (d’aprés [Mathieu, 2007a])
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Les masses observées a haute température sobuéasi a des HAP benzéniques
(composés uniquement de cycles aromatiques a @irest de carbone) et correspondent aux
HAP les plus stables sur le plan thermodynamiqtebilemeres), conformément a la grille de
Stein et Fahr [Stein, 1985], dont nous exposongiasdes lignes dans le sous-chapitre suivant
(cf. 8-5.2.5.1). Pour des températures infériear@600 K, des especes (non répertoriées comme
stabilomeéres) sont identifiées aux masses m/z = 195, 216, 266 uma [Mathieu, 2007a]. Elles

correspondent probablement a des HAP contenartydéss a cing atomes de carbone.

5.1.2.2Suies formées dans des flammes atmosphériques

Dans une flamme, il est possible de réaliser degrgnces (soit in situ par diagnostics
laser, soit ex-situ aprés échantillonnage par soanec une trés bonne résolution spatiale le long
de la flamme, c'est a dire pour différents tempsédetion. En prélevant des suies le long de la
flamme, il est possible en principe de suivre llétion de ces particules en terme de

morphologie, composition chimique et teneur, defmiis nucléation jusqu’a leur agglomération.

 ROole des HAP dans la formation et la croissance dages

L’analyse de suies prélevées dans des flammesd#atdusieurs décennies. On peut
toutefois attribuer & Dobbins et ses collaborat€Brewn University et National Institute of
Standards and Technology, USA) les premieres agslgeussées en terme de morphologie de
particules par TEM et de composition chimique déage par LMMS (Laser Microprobe Mass

Spectrometry) (cf. §-1.3.2.2). Les études portemtdes flammes de diffusion coannulaire et

laminaire d'éthylendDobbins, 1995, 1998 ; Fletcher, 1998]. Les si@st collectées par effet

thermophorétique au moyen d’'une sonde métalliqgérae trés rapidement dans la flamme.
Deux types de particules sont mis en évidence.ilfdefdauteur dans la flamme, c'est-a-dire en
début de réaction, de trés petites particules ameélire compris entre 5 et 10 nm sont identifiées
[Dobbins, 1998]. Elles ont des caractéristiquesilaims a celles de liquides (davantage
transparentes pour le faisceau d’électrons, boralsdéfinis) et sont considérées comme étant
des précurseurs de suies. Ces précurseurs somtt@uss responsables de I'absorption de la
flamme dans le domaine UV ([D'Alessio, 1992, 199&Janalyse par désorption/ionisation
laser de ces précurseurs montre la présence deaf#®R des masses comprises entre 200 et 300
uma, avec une séparation de 24 uma (correspondautdition d’'une molécule d’acétylene et

I’élimination d’'une molécule d’hydrogéne, conformémh au mécanisme HACA, cf. §-1.2.2.2).
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La majorité des HAP observés se retrouvent parmnm éediqgués comme étant les plus stables
dans les conditions spécifiques d'une flamme (kiat#res). Notons que les auteurs précisent
gue leur systeme d’analyse par désorption, nooidefme leur permet pas de détecter les HAP
les plus volatiles (m/z<200).

Les particules prélevées a une distance plus imp@tdans la flamme sont des agrégats
solides de particules bien définies (suies). L'gslpar LMMS révéle des agrégats de carbone,
CiHy avec 3 < x < 24 et y < 4, ayant un rapport C/Hspélevé que dans les précurseurs
[Dobbins, 1995]. Les plus grandes valeurs de xespondent aux plus grands HAP observeés
dans les précurseurs, indiquant ainsi que la foomade clusters de carbone procéde par la
carbonisation et la déshydrogénation des HAP caostelans les précurseurs. Les clusters plus
petits sont formés par la fragmentation des pdeticde suies suite a la désorption/ionisation
laser. La présence de HAP plus lourds dans une gadenmasse limitée (418 — 444 uma),
suggere une croissance limitée des HAP.

Des études plus récentes ont été réalisées dandlasemes de diffusion inverse

[Blevins, 2002]. Elles sont caractérisées par iiedfae le jet central d’oxydant est entouré d’'une
couronne de combustible, a l'inverse des flammeésdatentes (flamme de diffusion normale).
Les suies sont localisées dans la couche exterteefi@@nme et subissent moins de perturbations
pendant leur prélevement que dans des flammes «litesmales ». En effet, il peut s’effectuer
sans que les particules récoltées ne traversentzane riche en especes oxydantes qui
risqueraient de les oxyder. Les auteurs montre@tiegicaractéristiques des suies formées par les
flammes de diffusion inverse sont conformes a sealle jeunes suies ou de précurseurs de suies.
Elles présentent un aspect translucide sur lehédicTEM et contiennent 50% de fraction
organique. Les stabilomeres les plus importantstifies sur les particules par LMMS ont les
masses 252, 276 et 300 uma.

Deux groupes de recherche de Naples (CNR et Uit@efederico Il) se consacrent
depuis une quinzaine d’'années a des études patana formation des HAP et des suies,
essentiellement dans des flammes de prémélangednes d’éthyléne/air stabilisées sur brileur

a pression atmosphériqueeur technique d’échantillonnage consiste danprédevement, a

travers une sonde refroidie a I'eau, des suies,edpéces condensées et des especes gazeuses
produites dans la flamme [Ciajolo, 1994]. Toutes #ies et les espéces condensées sont
récoltées a différentes hauteurs au dessus dwbr{Hé\B). Les suies sont ensuite lavées dans
du dichlorométhane pour séparer les espéces ssldbléa matrice carbonée (cf. §-1.3.1.1). Des
analyses par GC-FID (Gaz Chromatography Flame dbioiz Detection) ont permis

I'identification et la quantification des HAP contnt entre deux et sept cycles aromatiques (du
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naphtaléne au coronéne), qui comptent pour ~ 2% masse totale des especes condensées
ainsi extraites [D’Alessio, 1992]. Pour détecter éspéces de masse moléculaire plus importante
(dont la présence a été démontrée par Size ExoluSimomatography [Apicella, 2006]), la
solution a été analysée par désorption/ionisatisarl (LDI). Le spectre de masse obtenu montre
la présence de HAP jusqu’a 3000 uma [Apicella, 20@6nsi, cette technique permet de
compléter la gamme de masses accessibles par G@édi a 300 uma). La technigue
d’extraction par lavage ne permet pas de distintgseHAP de la phase gaz de ceux adsorbés sur
les suies. Les auteurs constatent que les HAP biepEs sont séparés de 24 uma indiquant que
leur croissance s’effectue par l'addition d’'une éwile d’acétylene (mécanisme HACA).
D’autres pics de masse, correspondant a des metéeawec un nombre impair d’atomes de
carbone ont été attribués aux HAP contenant dekesymenta-atomiques. L'abondance plus
importante a partir de 400 uma d’'especes contemartycle penta-atomique serait liée a un
changement de structure (apparition d’'une courbdasemolécules planes) [Apicella, 2007].
L’'observation de gros HAP dans la partie supériadeela _flamme de diffusion de

méthanea été interprétée a partir d'un nouveau mécanenrmation des suies, proposé par
Siegmann et coll. [Siegmann, 2002] et publié danpurnal non dédié a I'analyse des processus
de combustion (J. of Electron Spectroscopy andt&gl®&henomena). Dans cette flamme, les
profils spatiaux de HAP gazeux sont obtenus partedenique d’ionisation laser, couplée a la
spectrométrie de masse, apres extraction par stuedeauteurs constatent que les gros HAP
atteignent leur maximum en aval du pic des HAP pdgers ainsi que des premiéres particules.
lIs en concluent que les HAP lourds se formeranemt pas a partir de réactions homogénes mais
par réaction hétérogéne a la surface des suiesd@uiennent précurseurs de HAP). Cette
conclusion est étayée par une technique baséeasoollecte des photoélectrons issus des
particules chargées par un rayonnement laser (Blectdc Yield). A partir d'une certaine
hauteur de la flamme, la forte diminution du cotrrgmotoélectrique serait corrélée a
I'évaporation vers la phase gaz des HAP lourdsdesrsur les particules. Il s'agit d'une analyse
nouvelle qui mériterait d'étre confortée par desitétudes utilisant notamment des méthodes

différentes d'analyse (pour le dosage des sui@s ketur composition chimique).

* ROdle des especes aliphatiques dans la nucléatida &rmation des suies

Le réle des especes aliphatiques dans la croiss#egesuies a €té mis en évidence
récemment par Oktem et coll. [Oktem, 2005]. llsegistrent la distribution en taille, la fraction

volumique des suies et leur composition chimiquesddace a différentes HAB dans une
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flamme prémélangée d’éthyléne/oxygéne/argon staigili sur brdleur(richesse 2,5). La

technique utilisée pour déterminer la composititimique de la phase adsorbée (appelée
PIAMS — Photolonisation Aerosol Mass Spectrome®@ktgm, 2004]) consiste a prélever les
particules de suies au moyen d'un systéeme delésntikrodynamiques et a les introduire par
pompage différentiel dans la région source d’'urcspmetre de masse. Elles se déposent alors
sur un porte-échantillon en aluminium pour ensétte désorbées a I'aide d'un laser IR (1,064
pm, Nd :YAG). Un deuxiéme laser a 118 nm (10,5 aSgure l'ionisation monophotonique de
'ensemble des especes ayant un potentiel d’iaorsanférieur a cette valeur. Les auteurs
observent que certains fragments apparaissentlesspectres de masse pour les suies matures.
D’aprés leurs analyses, les fragments observésasges (m/z = 15, 29, 54, 112) proviendraient
de chaines aliphatiques liées a la matrice carhoalées que l'ionisation des HAP serait
relativement exempte de fragmentation. Ce dernggre@ ne semble pourtant pas vérifié
lorsqu’on examine le spectre de masse du pyrer#diéppar la méme équipe [Oktem, 2004].
L’'analyse des particules prélevées a différente8 H#ontre, d’apres les auteurs, la contribution
plus importante d’especes aliphatiques pour lesssmiatures, tandis que les suies récoltées a une
HAB inférieure présentent les deux classes de ceggpDHAP et hydrocarbures aliphatiques.
Ces observations leur permettent d’accorder unpldle important aux espéces aliphatiques dans
la phase de croissance surfacique des suies, pequates HAP seraient responsables de I'étape
initiale de nucléation.

Santamaria et coll. [Santamaria, 2007] analysesirlecture moléculaire des précurseurs

de suie et des suies, collectées dans une flammalifiesion inverse d’éthylénepar

spectrométrie IR & transformée de Fourier (FT-IRYésonance magnétique nucléairtel-(
NMR), technique permettant de faire une distincemtre les atomes d’hydrogene aromatiques
et aliphatiques. L'analyse est effectuée sur letibla soluble des suies a difféerentes HAB. Les
spectres indiquent clairement la présence de haisG—H aromatiques, aceétyléniques et
aliphatiques ainsi que des liaisons C=C aromatiguedes jeunes suies [Santamaria, 2006]. La
contribution des groupements aliphatiques tend mindier le long de la flamme. Ce
comportement est donc opposé a celui observé denfiasnmes de prémélange [Oktem, 2005].
Notons que les auteurs suggérent que la sciss®icaiaposeés aliphatiques pourrait conduire a
des liaisons alkyl-matrice solide. Une fraction dette partie solide pourrait subir des
réarrangements conduisant a des aromatiques. &ethgse rejoint partiellement celle présentée

auparavant par Siegmann [Siegmann, 2002].
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5.1.3 Conclusion de I'étude bibliographique

Les moteurs et turbines présentées en début détrehpprmettent tres difficilement la
réalisation de mesures au sein méme de la changmmbustion. Les analyses réalisées a
I’émission conduisent cependant a une compréhergi@titative de certaines tendances en
terme de production de suies ou de HAP.

Dans une optigue de réduction des émissions phaities, il est clair que la
compréhension fine des mécanismes de formation suéss et HAP (au moyen de la
modélisation cinétique) est indispensable et gaI'eéicessite d’avoir acces a des mesures au sein
méme des processus de combustion. On pressentamadyse de la composition chimique
adsorbée a la surface des particules par la jexoieique de désorption laser/ionisation laser
(quelle que soit sa variante) permettra de réatissravancées dans ce domaine.

Nous avons présenté quelques applications enauti®c et essentiellement dans les
flammes. On constate un foisonnement de résuligsrtants mais parfois contradictoires. Par
exemple, la contribution du mécanisme HACA a pue émlidée dans de nombreuses
expériences. Il a été montré que la plupart des HBBervés appartenaient a la grille des
stabiloméres. Cependant d’'autres especes ont égaladté mises en évidence par plusieurs
équipes. Le résultat le plus intéressant conceeng-gtre I'implication des espéces aliphatiques
dans le processus de croissance des suies. llagstjue des expériences similaires a celles de
Oktem et Santamaria, conduisant apparemment aometusions opposées (mais utilisant des

méthodes expérimentales tres différentes), méidtetrd’étre réalisées par d’autres équipes.

5.2 Analyse de la composition chimique présente al  a surface de

suies issues de flammes de méthane et d’acétylene

Lorsque nous avons débuté en 2003 I'analyse dbdaepadsorbée sur des particules de
suies par la technique de désorption laser/ionisadtiser/spectrométrie de masse a temps de vol,
la littérature était assez pauvre en exemples d&pns. Notre objectif était avant tout de
mettre au point la technique et de bien maitrissrdifférents parametres expérimentaux. Nous
avons donc adopté une méthodologie tres progredsintles premieres étapes ont été décrites
dans les Chapitres 3 et 4.

En ce qui concerne les flammes sélectionnées fanalyse de suies réelles, nous avons

opté pour des flammes laminaires de type «jet fgisaient déja I'objet d’études par
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diagnostics laser par I'’équipe combustion du PCaAsde cadre de la thése de Yoann Bouvier
[Bouvier, 2006]. Dans cette thése des cartographéesactions volumiques de suies et de HAP
ont été réalisées par couplage des techniquesadilescence induite par laser (Laser Induced
Incandescence — LII) et de fluorescence induitelaser (Laser Induced Fluorescence — LIF)
dans des flammes choisies volontairement pourtiéarfaible teneur en suie. Notre volonté était
de tirer profit de la grande sensibilité des teghas mises en ceuvre pour aller sonder les
premieres étapes de formation des suies. L'inté&tes études in-situ est qu’elles permettent de
connaitre le stade de formation des suies danhe pu elles sont prélevées et guident

l'interprétation des résultats comme nous le vesngar la suite.

5.2.1 Description du brdleur et caractéristigues de s flammes

étudiées

Dans cette partie, nous décrivons le dispositigexpental nous ayant permis de générer
les suies (brdleur), le systéme de collecte desseieles caracteristiques des flammes étudiées.
Le mise au point du brdleur, la sélection des flamminsi que leur caractérisation in situ par LII

et LIF ont été réalisées par Yoann Bouvier [Bou\2€06].

5.2.1.1Le braleur

Les flammes étudiées sont des flammes « jet » plefhtographies §-5.2.3, §-5.2.4)
laminaires, de prémélange ou de diffusion, accresh& la surface du brdleur grace a une
flamme pilote stabilisée sur un brlleur de type K&nna. Le brlleur nous a été fourni par la
société Holthuis et sa configuration standard ¢wdla flamme plate) a été modifiée a notre

demande afin d’incorporer en son centre un injecteu
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Figure 5.3 — Le brlleur McKenna

Le brdleur est constitué d'un poreux en bronze @ené de diamétre produisant une
flamme plate a pression atmosphérique. Ce brileié gpercé en vue de produire des flammes
jets et comporte un orifice central de diameétrérietir 6,35 mm afin d'y introduire un injecteur
(tube annulaire en inox pour l'injection d’hydrdmares gazeux). Il peut également recevoir un
nébuliseur pour l'injection de combustibles liggideln mélange méthane — air de richesse 0,8
est injecté a travers le poreux et sa combustioergéune flamme plate qui sert a allumer et a
stabiliser les flammes jets produites par l'injestidu combustible en sa partie centrale. Une
garde d’air (débit de 65 I/min) permet d’isolerflamme des perturbations extérieures. Il est
possible de stabiliser des flammes jet de diffusiams ce cas le combustible est injecté pur dans
le tube central. On peut également produire desrflas jet prémélangées en introduisant dans

I'injecteur un mélange combustible/@iluant.

5.2.1.2Le collecteur

Un collecteur, placé au dessus de la flamiigure 5.4) permet de stabiliser les flammes
et de collecter les suies. Il est constitué de dabgs concentriques en quartz : le tube intérieur
sert a évacuer les gaz et les particules prodait$apcombustion, tandis que de I'azote froid est
introduit rapidement via le tube extérieur afin diéuer les gaz collectés et de limiter les
réactions chimiques lors de I'échantillonnage. fidefcité du refroidissement se manifeste

notamment par « I'extinction » de l'incandescenes duies pénétrant dans le collecteur dés
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l'introduction de I'azote. Un rotametre permet amicdler le débit de dilution. L'aspiration est
assurée par une pompe a membrane dont le déhiégdt a 9,4 L/min avec un débitmetre
massique (RDM TYLAN N2 20 slpm).

Rotulex

Evacuation
L oo
£ g f
E i o Filtre en
= = ™ borosilicate Pompe
A +———, Sortie
Z d'ean
Gaz de s
dilution N :
D Réfrigérant Filtre 60
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v +—p
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piége

Figure 5.4 — Schéma du collecteur utilisé pour laécolte des suies

Les gaz collectés dans le tube intérieur sont enpoimpés a travers une pastille poreuse
en borosilicate, placée a l'extréemité du collectelres « blancs » (analyses LD/LI/TOF
effectuées sur une pastille propre de borosilicaiefliquent pas de pics de masse significatifs
avec les énergies laser utilisées pour la désormtes suies. Le collecteur peut étre placé a
différentes hauteurs au-dessus du brdleur, permtetarécolter des suies a différents stades de
la combustion.

La phase de collecte est tres importante et pewdittonner I'interprétation des résultats.
Nos flammes étant tres peu suitées, un collectelgrand diamétre a été sélectionné dans cette
premiere étape du travail. Il enserre la flammadlgupie soit sa hauteur. Il est clair qu’il ne nous
permet pas de réaliser de mesures résolues raéiatieRar contre il est possible de différencier
le comportement des suies en fonction de la hauteysrélevement. En effet, en réalisant des
pastilles de suies pour différentes hauteurs dleaelr, on a pu constater un changement
graduel de l'aspect visuel des pastilles dans e zte formation des suies, depuis un aspect
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jauni dans la partie basse de la flamme a un agpectnoirci & grande hauteur (ceci pour la
flamme de méthane, cf. §-5.2.5.1). On estime gwelieme cylindrique prélevé par le collecteur
a une hauteur de quelques millimétres. Cette grarett bien sir élevée si on considere la taille
de la flamme de méthane (5 cm), mais est raisoanatlir les flammes d’acétyléne (12 et 20
cm). En pratique I'essentiel des résultats présedeins cette étude a été obtenu pour une
position fixe du collecteur par rapport au braldar5 cm.

Lors du pompage a travers la pastille, on souttpite les particules se déposent sur la
pastille tandis que les gaz la traversent. On aépifier que la vapeur d'eau n’était pas retenue
('intensité du signal a m/z = 18 dans un specteenthsse obtenu par désorption laser est
pratiguement égale a celle enregistrée dans urtrep@siduel), mais les HAP gazeux dans le
gaz de combustion sont susceptibles de se cond@gasdement ou partiellement) sur la pastille
ou sur les suies lors de leur trajet vers la ponfipgensuit que le spectre de masse doit étre
considéré comme résultant des especes réellemsntbéds a la surface des suies et de celles
condensées sur la pastille au moment du prélevemNetns que cette difficulté est commune
aux expériences procedant a ce type d'échantiligndas suies. Par contre, I'incorporation d’'un
systeme de lentilles aérodynamiques permet det®#lrer uniquement les particules d’'une
certaine taille minimale (ex. 30 nm [Lee, 2006})ea une diffusivité réduite, tandis que les gaz
sont éliminés par le systtme de pompage. L'utibsatl’'un tel systeme permet de réduire la
contribution des HAP condensés dans I'expérienéd/Sl [Oktem, 2005] (cf. §8-5.1.2.2).

Dans notre démarche, les cartographies de HAP [arrealisées dans les flammes

étudiées, nous permettront de distinguer les éitloast exempts de condensation de ceux
susceptibles d'en étre affectés.

5.2.1.3Les flammes étudiées

Les trois flammes étudiées sont présentées darableau 5.1/Bouvier, 2006].

Débit de Débit d’air
Flamme combustible (I/min) Richesse
(I/min)
Méthane 0,1 - Flamme de
diffusion
Acétyléne 0,6 2,58 2,9
Acétyléne 0,72 2,58 3,5

Tableau 5.1 — Débits d'injection du combustible ede I'air pour les trois flammes utilisées
(d’apres [Bouvier, 2006])
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Afin d’obtenir une flamme de méthane suffisammeache en suie, il a été nécessaire
d’injecter le combustible pur dans l'orifice cemtda brlleur. Par contre, la flamme de diffusion
d’acétylene pur produisait des quantités trop irtgdes de suies, conduisant a un encrassement
trés rapide de la ligne d’aspiration. Nous avonscdthoisi d’étudier des flammes prémélangées
acétyléne/air dans lesquelles les concentratiorssigs sont beaucoup moins élevées.

5.2.2 Caractérisation des flammes par LIl et LIF

Comme nous l'avons indiqué précédemment, le chesxXldmmes a été motivé par le fait
gu’elles avaient été l'objet d'une caractérisaties suies par incandescence induite par laser
(Laser Induced Incandescence — LIl) et des HAP flumrescence induite par laser (Laser
Induced Fluorescence — LIF). Nous présentons hmewt le principe de ces méthodes utilisées
pour dresser les cartographies de suies et de B&#&cartographies seront exploitées dans notre
analyse de la phase adsorbée a la surface desIsegedétails de ces méthodes de mesure ainsi
gue la procédure détaillée ayant permis d'acqlesidonnées sur les suies et HAP sont décrites
dans la these de Y. Bouvier [Bouvier, 2006] ou d&uwaivier, 2007].

5.2.2.1Incandescence induite par laser (LII)

L’incandescence induite par laser est une techriéarealyse non intrusive permettant de
déterminer la fraction volumique de suies [Schu2)6]. Cette méthode consiste a irradier les
particules avec un rayonnement laser suffisamnmgense pour les porter a une température
élevée, puis a détecter le rayonnement thermiqus pan les particules (rayonnement de type
corps noir, loi de Planck). Ce rayonnement esectd#l en général a 90° de I'axe laser au moyen
d'un photomultiplicateur ou d'une caméra (notrg.cas

On peut montrer qu'il existe une relation de proponalité entre le signal
d'incandescence collecté dans des conditions empetales données (longueur d'onde, densité
d'énergie du laser, profil spatial laser, indicenptexe de réfraction des suies...) et la fraction
volumique de suies, qui représente le volume ocqapéles suies dans un volume unitaire
[Melton, 1984]. Ainsi, en utilisant des techniguklisnagerie laser ou en reconstituant des images

2D a partir d'images 1D (notre cas), il est possithlobtenir des cartographies de fraction
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volumique de suies (en valeur relative). Le calier&n valeur absolue a été effectué grace au
principe de I'extinction optique (loi de Lambeifu fait de la trés faible teneur en suies de nos
flammes, la technique CRDS (Cavity Ring-Down Spmesttopy) a été nécessaire afin de mesurer
des absorbances trés faibles (10

Dans les flammes utilisées dans cette étude, ¢iidravolumique des suies maximale est
de 256 ppb (1) dans la flamme de diffusion de méthane et deet7Bb ppb respectivement
dans les flammes d’acétylene de richesse 3,5 etlZ%git donc de flammes dont la teneur en
suie est entre 1 a 2 ordres de grandeur plus fajbée celle de flammes axisymétriques de
référence [Quay,1994 ; Snelling, 1999 ; Smooke420®anna, 2004].

5.2.2.2Fluorescence induite par laser (LIF)

Dans les régions ou les suies et les HAP gazeuxistent, I'excitation des suies par un
rayonnement laser visible (par exemple 532 nm tser YAG) ou UV s'accompagne d'une
excitation de la fluorescence des HAP (LIF des HARI) peut perturber les mesures LIl. En
effet comme tous les produits aromatiques, les cat#é HAP présentent une importante section
efficace d’absorption dans I'UV et le visible. Geldéme de fluorescence parasite peut étre évité
en excitant les suies a 1064 nm. Mais on peut ggaletirer profit de cette interférence pour
extraire le signal de fluorescence des HAP de adlua I'incandescence des suies, a partir de
différentes approches détaillées dans [Schoemaddtisrau, 2004 ; Bouvier, 2007 ; Therssen,
2007]. Ainsi, en combinant les techniques LIl e Lil est possible d'obtenir des images 2D des
suies (fraction volumique absolue) et de LIF desPHAf. Figure 5.6, Figure 5.8. On estime
que le signal de fluorescence des HAP excités anBB2st issu de HAP "lourds" comportant au
moins 4 cycles. [Leipertz, 2002 ; Schoemaecker Bior@004]. Méme si cette derniere mesure
est qualitative, elle permet de localiser les HAP impport aux suies, de confirmer leur réle de

précurseur, et de guider les interprétations amace les spectres de masse des suies.
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5.2.3 Flamme de méthane

Il s'agit d'une flamme de diffusion de méthane geilongueur 5 cm. La photographie

suivante représente la flamme de méthane surmduaté&ellecteur placé a 5cm au-dessus de la

base du brdleur.

Figure 5.5 — Photo de la flamme de diffusion de migane

La cartographie des suies et de LIF des HAP obtpaneouplage LII/LIF est illustrée

Figure 5.6

A
B
£ B
om
T

c

Figure 5.6 — Cartographie des HAP et des suies daose flamme de diffusion de méthane. Zone A:
suies, zone C: LIF des HAP, zone B: zone de coegiste des suies et HAP. L’augmentation de la
fraction volumique de suies ou de la fluorescenceed HAP se traduit par une variation de la couleur

depuis le bleu jusqu’au marron.

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques comprang étre détectés a partir de 10
mm au-dessus de brdleur. La distribution des HA&rdtun maximum vers 23 mm. Puis ils sont

consommés tandis que les suies commencent a seerfoiconformément au caractere
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« précurseurs de suies » des HAP. Les pics de KARSvent sur I'axe de la flamme alors que
la distribution des suies est plutét de type "chapelLe maximum des suies est enregistré a 40
mm au dessus du brdleur, avant qu’elles ne commeaadisparaitre par oxydation.

Cette cartographie permet de mettre en évidentezomes: une zone suitée (A) exempte
de HAP gazeux, une zone (C) exempte de suies &tram des HAP en phase gaz et enfin une
zone (B) ou suies et HAP gazeux coexistent. Cettimgraphie est donc un outil important pour
le choix des endroits ou les échantillons de spmsr I'analyse par désorption laser seront

préleves.

5.2.4 Flammes d’acétylene

Nous avons étudié deux flammes de prémélange anéfgir de richessé= 2,9 et®

=3,5. Les flammes obtenues ont des hauteurs taggede 12 cmd=2,9) et 20 cm®=3,5).

Figure 5.7 — Photographie de la flamme de prémélargacétyléne/air de richesse 2,9 (d'apres [BouviezD06])

De maniéere similaire a la flamme de méthane, legeaphies de suies et LIF des HAP
ont pu étre établies. A titre d’exemple, la carégdrie de la flamme de richesge=3,5 est

représenté€igure 5.8
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Figure 5.8 — Cartographie des HAP et des suies dalssflamme d’acétyléne de richesse 3,5.
L'augmentation de la fraction volumique de suies owle la fluorescence des HAP se traduit par une
variation de la couleur depuis le bleu jusqu’au maron. (d’apres [Bouvier, 2006])

La structure des deux flammes de prémélange estsindilaire, a I'exception que la
teneur en suie et HAP gazeux est beaucoup pluke fddns la flamme de plus petite richesse
(fraction volumique de suie = 15 ppb et 475 ppbsdhies flammes de richesse 2,9 et 3,5
respectivement). Par contre, la structure des flasnde prémélange est completement différente
de celle de la flamme de diffusion de méthane.H&B occupent le cceur de la flamme sur toute

sa hauteur et sont entourés d'une couronne de suies

La Figure 5.9 récapitule les résultats obtenus dans les traimrfies [Bouvier, 2007].
Elle représente les profils des maxima de sui@bA€t ainsi que les profils des signaux intégrés
radialement pour chaque hauteur, en fonction alislance au-dessus du brdleur. Les intensités
exprimées en unité arbitraire sont toutefois regmtives, figure par figure, du nombre de
photons de fluorescence ou d'incandescence cdldatés chaque flamme. Ainsi on constate que
dans la flamme de diffusion, le signal maximalad& HAP est du méme ordre de grandeur que
celui d0 aux suies. A l'inverse, le signal des H&sPtres faible dans les flammes de prémélange
mais accompagne les suies tout le long de la flantinest tres probable que la cartographie de
HAP obtenue dans la flamme de méthane délimiteectement la zone de disparition des HAP,
alors que dans les flammes de prémélange, les HiABbgorbent a 532 nm et probablement les

HAP plus légers sont présents sur toute la hadkela flamme.
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Avec notre systeme de prélevement (collecteur)n'dst pas possible de sonder

uniquement les bords de la flamme. Il faudra dantsiérer la possibilité que des HAP aient pu

se condenser sur les pastilles de suies récolteslds flammes de prémélange. Une sonde de

prélevement tres effilée a depuis été mise au paiiqtermet d'atteindre la résolution spatiale
souhaitée (Thése en cours d'A. Faccinetto).
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Figure 5.9 — Signaux LII (triangles) et LIF a 532 m (cercles) pour les trois flammes utilisées dans
cette etude : (a) flamme de diffusion de méthangb) flamme d’acétylene ¢=2,9) ; (c) flamme
d’'acétylene =3,5). Symboles ouverts : valeurs pics. Symbolelems : valeurs intégrées.

5.2.5 Désorption laser d’échantillons de suie

Pour chaque flamme, nous présentons dans un prémni@s les spectres de masse des

suies prélevées a 50 mm au-dessus du brileur. aescond temps nous étudions l'influence

de la hauteur du prélevement sur la compositiomichue de surface des suies collectées.

5.2.5.1Suies issues d'une flamme de méthane

Le premier échantillon étudié est issu de la flanueeméthane (cf. §-5.2.3) et a été

récolté dans la zone Acigure 5.6), ou les HAP en phase gaz n’ont pas été mis afesue par

les techniques d’imagerie. Nous pouvons donc cémsidque les résultats obtenus sur les

spectres de masse pour les échantillons ainsicoédlesont représentatifs de la phase adsorbée a

la surface des suies, avec une influence négligaedbla part des HAP condensés.

* Analyse de la composition chimique adsorbée a ldate des suies méthane

Le protocole d’analyse par LD/LI/MS a été décritdgail au Chapitre 2.
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La Figure 5.10représente un spectre de masse typique, obtenuupoéchantillon de
suie prélevé dans la partie supérieure de la flankeneiffusion de méthane. Un faisceau laser a
532 nm (0,5 mJ/pulse) a été utilisé pour la désmmpdt I'ionisation a été assurée par un laser a
266 nm (30 mJ/pulse). Le spectre de masse a a@wkn moyennant 10 spectres individuels,

enregistrés sur un méme endroit a la surface dedigillon.
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Figure 5.10 — Spectre de masse obtenu par désorptitaser d’'un échantillon de suies prélevé dans la
flamme de méthane

Comme dans le cas des échantillons précédents ifehdpet 4), les spectres de masse
présentent deux régions distinctes : I'une ented * 130 uma et la deuxiéme, correspondant a
m/z > 130, dans la gamme de masses des HAP. Damnstéa nous présentons cette deuxieme

région de spectre ; la zone des masses légerefget du sous-chapitre suivant.

Plusieurs signaux sont visibles dans la gamme deserra 130 uma, jusqu'a 374 uma. La
majorité des pics peuvent étre attribués a desulmsrbrutes correspondant a des HAP, jusqu’a
CsoH14 (dibenzocoronene, m/z=374, neuf cycles aromatiques3 pics enregistrés aux m/z
impaires ont été également attribués aux HAP, apantlu un atome d’hydrogene pendant
'analyse. Cette attribution est soutenue par deseiwvations dans la littératuree [Hankin, 1999 ;
Apicella, 2007]

Il est possible que des processus de fragmentationiveau de la désorption et de
l'ionisation, décrits au Chapitre 3, puissent carel@a I'apparition de signaux supplémentaires
dans les spectres de masse compliquant ainsi leatyse. L'origine (échantillon ou

fragmentation) des masses correspondant a des HAPIggers peut étre confirmée par des
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analyses systématiques complémentaires basées suariation de I'énergie des lasers de

désorption et d’ionisation.

Plusieurs isomeres peuvent correspondre a un pinélace qui conduit le nombre de
HAP potentiellement présents a environ 40. Le#bations possibles et leurs intensités relatives
mesurées par rapport au pic de m/z=202 (consid#rgne pic de référence dans la gamme de

masses des HAP) sont présentées dahalkeau 5.2

m/z Formule Nom Structure Irg:ggsge(%)
152 CiHs Acénaphtylene ©i© 6
166 CisHio Fluoréne @'@ 3
Anthracéne @
178 CiHio S 7
Phénanthréne fﬁ?f“%)
189 CisHip(—H) 4H-Cyclopenta[def]phénanthrérie @5@ 13
Pyréne ,f),f-)l
Acephenanthrylene = /ﬁ@ﬂ
202 CieH1o I 100
Fluoranthene @.8
Aceanthrylene @&
1-Methylpyréne ©©©©
1,2-Benzofluorene OO.O
216 CiHi 16
2,3-Benzofluorene 00
Pyréne, 4-methyl- [A%;:N
Benzo[c]phenanthrene ©©(§)
. O
Triphenylene O
C~0
228 CigHi2 8
Chrysene @(é@@
Benz[a]anthracene ©©©©
Naphthacene o0
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m/z Formule Nom Structure Irr;';ggjge(% )
4H-Cyclopenta(def)chrysene OOO.O
239 CiH12 (—H) @) 4
4H-cyclopenta[def]triphenylene O
=0
X ©
Benzo[e]pyréne @@é@
Perylene 8@8
IR
Benz[jJaceanthrylene @)
252 CaoH12 10
Benzolb]fluoranthene 0
Benzo[K]fluoranthene @@Qg
Benzol[a]pyrene ©©©©©
Benzo[ghi]perylene @9@:@
Dibenzo[def,mno]chrysene ©©©©©©
276 CooHio 12
o-Phenylenepyrene ©©©
Indeno[1,2,3-cd]fluoranthene [Aﬁ%l?@]
300 CoHiz Coronene (%)g@ 2
Naphtho[8,1,2-bcd]perylene KSI%%?
Dibenzo[cd,Im]perylene @8@8@
Naphtho[1,2,3,4-ghi]perylene g@g@@
326 C26H14 <1
Dibenzo[b,pqr] perylene 888©
S
Rubicene 0’8’0
. . (@
Dibenzol[b,ghi]perylene Q&OO
CagHis Phenanthro[1,10,9,8- O 2
350 @0
opgrajperylene @ee
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Intensité

m/z Formule Nom Structure relative (%)

Benzo[a]coronene O%S;@@

Benzo[pqr] i /@@)
naphtho[8,1,2-bcd]perylene %@I@

Dibenzo[bc,d]coronene @@

374 CsoH1s Dibenzo[bc,eflcoronene

Dibenzol[bc,klJcoronene éO%OIOT

Tableau 5.2 — Attributions possibles (en terme de AP) et les intensités relatives des signaux de mass
obtenus par désorption laser d’'un échantillon de sa de méthane. Sur fond grisé : les structures
déterminées comme étant les plus stables [Stein,85).

Dans la région des grandes masses, plusieurs issnt&r HAP (ou éventuellement
d’especes formées par leur fragmentation lors alealyse) peuvent correspondre a une masse
détectée. La spectrométrie de masse ne permenggEnéral de séparer les isomeéres (sauf dans
le cas d’'une ionisation sélective — cf. §-2.1.8-8.4.3), cependant a partir de considérations sur
la stabilité des molécules il est possible d’enuitédes HAP le plus probables.

Stein et Fahr [Stein, 1985] ont en effet effectaé dtudes de stabilité des hydrocarbures
a haute température. Leurs calculs concernaiegquament les hydrocarbures avec nombre pair
d’atomes de carbone et d’hydrogene, considérés eoétamt les plus stables,@,m,, n=1-21,
m=1-8). Pour chaque formule élémentaire pouvantespondre a plusieurs isomeres, ils ont
identifié lisomére le plus stable, appelé «stabiére», sur la base de calculs
thermodynamiques (additivité des groupes). Leslstakres s'apparentent pour la plupart a des

HAP. Leur structure est représenkgure 5.11sur la grille de stabiloméres.

NUMBER OF CARBON ATOMS

’ 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
2 = == =

% | = =5 me==7 =iz o e S
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o & B @
o & BEE G @
o do B B B R
s Fo ool

Figure 5.11 — Grille de stabilomeres (d’aprés [Ste, 1985])
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Les masses détectées dans nos spectres qui pétreeattribuées aux stabilomeres sont
marquées sur fond grisé dansTableau 5.2 Elles sont les plus nombreuses parmi les pics
détectés dans la gamme des HAP (masse > 130 untk@§ ptus abondantes : ensemble, les
stabilomeres comptent pour plus de 80 % de I'enkeribs especes détectées et 60 % des
especes en excluant le pic le plus intense (m/2=2@2prédominance de stabiloméres dans la
phase gaz [McEnally, 1999] et sur des suies [Dahbil995, 1998] avait été rapportée
auparavant dans des flammes de diffusion coaneslaireTableau 5.3indique les intensités

relatives des HAP, en fonction de leur positionna@port a la grille de stabilité de Stein.

Nombre d’atomes de carbone (C)

8T 1213141516 [17]18[19[20[ 212223242526 [27[28]29]30

sg L6

< © 8 | 6

T o

oS 10 3| 8 |13]100

£2 12 16| 8 | 4 |10 12 2

238 14 1 2 1
16

Tableau 5.3 — Intensités relatives des signaux pefgts dans le spectre de masse des suies issuesal’un
flamme de diffusion de méthane. En grisé : les stdbmeres

Dans notre cas, quelques pics, notamment a m/6£CQ6H10), 189 (GsHio (= H)), 216
(C17H12) et 239 (GoH12 (— H)), ne se retrouvent pas dans la liste deilsmeéres. Les formules
brutes qui leur correspondent ont un nombre imgatomes de carbone, donc n'ont pas été
prises en compte par les études de Stein et F&in[9985]. En effet, les structures possibles
pour ces especes ne sont pas completement arosmtigles liaisons C—H aliphatiques sont
présentes dans des groupements méthyle ou méthgeaifes sur le noyau aromatique, ce qui
leur confere une stabilité inférieure par rapport8AP équivalents. Les HAP contenant des tels
cycles a 5 atomes de carbone peuvent perdre famiteum atome d’hydrogéne et sont détectés
par spectrométrie de masse a la masse m-1 (nosre[ldankin, 1999]) ou par deux pics

d’intensité comparable aux masses m et m-1 [A@c@007].
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NUMBER OF CARBON ATOMS
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NUMBER OF HYDROGEN ATOMS

14

Figure 5.12 — HAP détectés dans les suies issuamd flamme de méthane, « placés » sur la grille de
stabilité (structures encadrées). Les cercles indignt les positions, par rapport a cette grille deslAP
détectés, ayant un nombre impair d'atomes de carban

Une représentatiorF{gure 5.12 des masses détectées dans nos spectres pait la@ajgoor
grille de stabilité de Stein indique la présencé¢onitaire de HAP benzéniques (en effet, excepté
'acénaphtylene aucun autre stabilomeéere avec deesyenta-atomique n'a été détecté. On
constate que des especes a nombre impair d'atome=mrtione, formées probablement par
I'addition d’'un groupement méthylene a un HAP aagel [Apicella, 2007], sont mises en
évidence entre les stabiloméres. Rappelons (cf.B2)lque Mathieu et coll. [Mathieu, 2007]
avaient également décelé la présence de massegropiennent probablement de HAP

comprenant un cycle penta-atomique.

* Analyse des fragments

La partie du spectre de masse correspondant a &80 de la Figure 5.10 est représentée
Figure 5.13 On observe une succession de séries de picseséparl unité de masse, soit la
masse d'un atome d’hydrogene. Les tétes de sémiespondent aux agrégats d’atomes de
carbone et sont séparées de 12 uma (la massetdme de carbone). Ces pics ont été attribués
aux especes,By. L'aspect général des spectres dans cette régiotoat a fait comparable a
celui des spectres de HAP purs (cf. §-3.2). C'eatrguoi, contrairement a Dobbins et coll.
[Dobbins, 1998] qui avaient attribué la présenceldsters de carbone (avec un ou deux atomes
d’hydrogéne) a la fragmentation de la matrice sisesée par une énergie laser relativement
importante, nous avons considéré que les pics wiselans cette gamme de masse sont
essentiellement issus des produits de fragmentaiesnHAP désorbés. Nous avions d'ailleurs
vérifié que la matrice carbonée ne se déegradaitipes I'énergie laser que nous utilisons (cf. §-

4.2.2).
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La mise en évidence d'éventuelles espéeces aliplegtig’est pas possible étant donnée la
présence importante de fragments dans la portisgpédetre concernée. Elle deviendra possible
avec la configuration laser «cylindrique » détailidans le §-3.4.2, pour le laser d’ionisation.
Elle deviendra possible avec la configuration lasgidindrique » détaillée dans le §-3.4.2, pour
le laser d'ionisation.

; CsHy
L]on

10

Intensité (u.a

T : T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Figure 5.13 — Fragments CxHy dans un spectre de se d’'un échantillon de suies

Le spectre présenté préecédemment (Figure 5.9) @b&éu en moyennant 10 impulsions
laser pour améliorer le rapport signal sur brufinAl’éviter toute dégradation de la surface sous
I'exposition laser, certains d’'auteurs utilisenteusurface fraiche pour chaque tir laser et
moyennent leurs spectres sur plusieurs tirs. Laaba@ensibilité de notre technique nous permet
d’enregistrer le spectre de masse tir a tir et éefier le comportement de la surface aprés

plusieurs tirs laser.

* Analyse « tir a tir »

La Figure 5.14représente six spectres successifs enregistrésupeuméme position de

limpact laser sur la surface de I'échantillondf 0,5 mJ/pulse, k= 30mJ/pulse).
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Figure 5.14 — Analyse tir a tir d’'un échantillon desuie prélevé dans la flamme de méthane, a 50 mm
HAB

Nous avons constaté globalement une bonne repibilit€tdes spectres. Le™1tir est
généralement pauvre en signal avec des pics amgpgs] Apres ce premier coup, la résolution
des spectres s’améliore, ainsi que l'intensité igmad. Le maximum de signal des HAP est
atteint apres 2—3 coups, puis il diminue lentenpentr finalement atteindre les caractéristiques
du spectre résiduel au bout d’'une vingtaine de btirse diminution d’intensité similaire avait
également été remarquéee dans le cas des suietaymtls et avait été expliquée par le
nettoyage de la surface (c'est-a-dire par la désarpe la totalité des espéces adsorbées), sans
atteindre les couches profondes de I'échantillomisque de détruire la matrice. D’'une maniere
générale, le comportement similaire des spectreslpe deux types d’échantillons constitue une
piste intéressante pour conférer aux suies syqgueiun caractere de « suie » modele pour des

quantifications ultérieures de HAP.

* Analyse en fonction de la hauteur de prélévement

L’échantillon décrit préecédemment avait été récaltt0 mm HAB et compte tenu de la
cartographie de la flamme de méthane (Figure Bdiyespond a des suies matures. Un autre
échantillon a été prélevé a 20 mm HAB c'est a dams la zone de nucléation des suies et
analysé dans les mémes conditiongs{E0,5 mJ/pulse, &= 30mJ/pulse).

Figure 5.15 — Photos des échantillons de suies méés a (a) 50 mm ; (b) 20 mm au dessus du brileur
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La Figure 5.15 montre des échantillons types prélevés a 20 enB0HAB pour une
méme durée de pompage. A 20 mm on ne peut ex@ypedsibilité de condensation de HAP
gazeux pendant le prélevement, la couleur jaun@ieg endroits) de la pastille apres le
prélevement pourrait le confirmer. Le spectre dessaa< coup par coup » ou moyenRi(re
5.16), d'un échantillon récolté a 20 mm, révele la @nés de masses plus petites qu'a 50 mm. Le

pic le plus important correspond comme précédeméninasse 202.
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Figure 5.16 — Spectres de masse d'un échantillon daeie issue d’une flamme de méthane, prélevé a 20
mm HAB. (a) moyenne sur 10 spectres ; (b) les sixgmiers spectres obtenus sur un méme point a la
surface de I'échantillon

m/z Nom

128 Naphtalene

152 Acénaphtylene

166 Fluorene

178 Anthracene, Phénanthréne

190 4H-Cyclopenta[deflphenanthrene

202 Pyréne, Fluoranténe,
Acephenanthrylene, Aceanthrylene

Tableau 5.4 — Principaux HAP (de masse < 202 umagtdctés sur des suies d'une flamme de diffusion
de méthane. Les HAP plus lourds, ont été détectémamasses : 216, 228, 239 et 252, leurs structures
possibles sont représentées dans le Tableau 5.2.
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Chapitre 5 Analyse par désorption laser/ionisaléer et spectrométrie de masse de suies préldaéesles
flammes

Les attributions des masses sont indiqguées dan3aldeau 5.4 Le naphtaléne
(m/z = 128), présent trés sporadiqguement danscleanéillons de suies matures, est clairement
visible dans tous les spectres de suies récolte@smam. Le HAP le plus lourd détecté pour ce
type des suies est 100 uma inférieur au plus gtdA® présent dans les suies matures.
Globalement, le spectre de masse des suies prélav&®@ mm est plus riche en HAP lourds, que
celui obtenu pour les suies récoltées a 20 mm,ocordment au mécanisme de croissance des
HAP.

5.2.5.2Flammes d’acétylene

L’idée de départ en travaillant sur des suies didege et de méthane était d’observer
une influence éventuelle du type de combustiblelauwromposition chimique de surface des
suies. Cependant les différences de structurelsuenie, mises en évidence sur les cartographies
de HAP et suies (cf. 8-5.2.3 et §-5.2.4) réalisgreparalléle avec cette étude, ne permettent pas
cette comparaison. Notre étude s’est donc focatisgantage sur I'influence de la richesse puis
du temps de réaction sur les spectres de masseuddldmmes de prémélange acétylene/air de

richesse 2,9 et 3,5.

¢ Flamme acétyléne/air, richesse 2,9

La Figure 5.17 présente un spectre moyenné sur 10 impulsionaretlyse tir a tir d'une
flamme de richesse 2,9, obtenus avec les conditlengésorption/ionisation habituellesd&
0,5 mJ/pulse, &= 30mJ/pulse).

Séms
f " 4éms

3éme

L Jl ) S ) Zéms
A hn A

18[

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
m/z miz

Nombre de tir laser

Figure 5.17 — Spectres de masse d'un échantillon deie issue d’'une flamme d’acétyléne de richesse
2,9, prélevé a 50 mm HAB (a) moyenne sur 10 specirg(b) les cing premiers spectres obtenus sur un
méme point a la surface de I'échantillon
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Les spectres enregistrés sont pauvres tant en eodgbpics qu’en intensité. Le signal
dominant pour cet échantillon est obtenu pour m/t78, correspondant a un HAP avec la
formule brute G4H1o, donc trois cycles aromatiques. Cette formule paliguer 'anthracene ou
le phénanthrene (ou un mélange de deux). Les ételeStein ([Stein, 1985]) indiquent une
stabilité plus importante de I'anthracéne, cepehdaunsieurs auteurs ont attribué le signal a m/z
= 178 au phénanthréne, basés sur son efficacivgigiétion plus importante [Haefliger, 1998,
2000a ; McKay, 1996].

Notons aussi que le deuxieme signal le plus intensespond a m/z=152. Son intensité
relative par rapport a celle de m/z = 178 est de39%, ce qui suggéere qu’il provient de la
fragmentation de I'espéce a 178 uma conformémentpactres référencés par la NIST et qui
indiquent pour le phénanthréne, une intensité ivelatu fragment (152 uma) de 13.3% alors
gu’elle est de 6,8 % pour I'anthracene [NIST]. fGament avait également été identifié dans
les mémes proportions sur nos spectres de HAP purs.

L’analyse « coup par coup » indigue une disparibeaucoup plus rapide du signal que

pour les suies "méthane”, cette tendance est égaterérifiée pour la flamme plus riche (3,5).

* Flamme acétyléne/air, richesse 3,5

La troisieme flamme de cette étude préliminaire ese flamme de prémélange

d’acétylene de richesse 3,5.

0 Analyse du spectre de masse a 50 mm

Le spectre de masse obtenu par désorption lassdtmm laser (ks = 0,5 mJ/pulse,

Eion= 30mJ/pulse) d’'un échantillon récolté a 50 mmpeésentd-igure 5.18
3

14

0

Intensité(u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z

Figure 5.18 — Spectre de masse d’un échantillon deie prélevé dans la flamme d’acétyléne de richesse
3,5 a50 mm HAB
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Chapitre 5 Analyse par désorption laser/ionisaléer et spectrométrie de masse de suies préldaéesles
flammes

Le signal dominant dans la gamme des masses des ddARelui a m/z = 128. I
correspond au naphtaléne;{8s), qui est composé de seulement deux cycles arguesti On
observe également tres nettement le phénylacétyhefze= 102), dont la détection est favorisée
par I'absence de fragments dans cette zone de snass&rairement aux suies précédemment
étudiées. Toutefois ce pic étant également vishieles spectres de naphtaléne pur dans des
proportions similaires (cf. 8-3.2.), nous l'avonigibué a un fragment de cette molécule.

Les masses observées et leur attribution sonttoffers dans Idableau 5.5 Elles se
positionnent entre 116 et 202 uma ce qui les sitdans une gamme beaucoup plus basse que
celle traditionnellement rencontrée dans la litiée soit par impossibilité technique du fait de
la volatilisation des espéces, soit par absencegiel. Le fait d'étudier des flammes d'acétylene
tres faiblement suitées avec de "jeunes" suieg@b@n partie expliquer ces différences. L'autre
raison est liée aux performances de notre dispaBdhalyse qui nous permet d'atteindre les

especes volatiles (grace au systeme de refroidessenes suies).

m/z Nom Formule Structure
116 Indene GHs @j\
128 Naphtaléne fHs
: : 8!
152 Acénaphtyléne GHg O@
166 Fluoréne GHuo Owe
Anthracéne @H1o

178

Phénanthréne @Hio @(@O
190 4H-Cyclopenta[deflphénanthrene CisHig @c:>@)

Pyréne, Fluoranténe,

202 Acephenanthrylene, Aceanthrylene CaeH1o

Tableau 5.5 — Principaux HAP détectés dans la phaselsorbée des suies issues de la flamme de
prémélange d’acétyléne de richesse 3,5 prélevéesrie HAB de 50 mm.

On notera la mise en évidence de l'indene (m/z=10élte espece est présente dans la

phase gaz de flammes riches [McEnally, 1999]. Emalparticipe a la formation de l'anthracene
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et du phénanthréne (m/z=178) [Bohm, 1988], deux HAEB I'on retrouve a une hauteur plus

élevée de la flamme, comme nous le présentonsesap

o Analyse en fonction de la hauteur de prélévement

La hauteur importante de la flamme d'acétyleneavigs de notre résolution verticale,
nous a permis de réaliser I'échantillonnage enig@luis points pour mieux suivre I'évolution des
principales espéces présentes dans la phase [mrécu ’augmentation de la hauteur de
prélevement s'accompagne d'une diminution du sidealaphtaléne et I'apparition progressive
d’'un signal a m/z = 178. Deux spectres, obtenuS at7150 mm HAB sont présentegjure
5.19

HAB =75 mm . HAB = 150 mm

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
m/z m/z

Figure 5.19 — Spectres de masse obtenus pour desuécoltées a 75 mm et 150 mm HAB.

Bien qu'il soit délicat de comparer les intensdéssignaux obtenus sur des échantillons
de suies différents, I'évolution relative des plesmasse obtenus sur un méme échantillon est
considérée comme fiable. Ce type d'analyse comyparatété présenté dans [Dobbins 1995,
1998 ; Fletcher, 1998]. Nous avons donc tracé Ildm du rapport des signaux obtenus aux
masses 178 et 128 sur la somme des signaux messurddadrs fragment) en fonction de la
hauteur dans la flamme. Le signal d’'indene trestmia pu étre exploité mais on observe sa
disparition compléete au dela de 125 mm, suggéraiilt participe a la formation de HAP de
masse 178, conformément au mécanisme proposé pan [Bbhm, 1988]. Larigure 5.20met
bien en valeur I'évolution des petits HAP au prdés plus gros avec le temps de réaction.
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Chapitre 5 Analyse par désorption laser/ionisaléer et spectrométrie de masse de suies préldaéesles
flammes

Intensité

0,2 \
E = phénanthréne

e naphtaléne \.

T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18
HAB (mm)

Figure 5.20 —Evolution relative de signal de phéndhréne (m) et du naphtaléne ¢) en fonction de HAB
dans une flamme d’acétyléne de richesse 3,5

Pour conclure sur les prélevements effectués dassflammes, il est nécessaire de
préciser que pour une hauteur donnée, le staderdetion des suies est difféerent. Ainsi la
hauteur 50 mm correspond a la longueur totale leiglb la flamme de méthane, mais seulement
40 % et 25 % des hauteurs des flammes d’acétgenehesse 2,9 et 3,5 respectivement. Ceci

est illustré sur l&igure 5.21

20C —

15C —

10C

HAB (mm)

A
o
|

o
l

Elamme de Flammes d’actyléne
méthane P=2¢ ®=35

Figure 5.21 — HAB de prélevement et les hauteurs dmis flammes analysées

Nous avons observé gue les masses principalessporrdaient a des HAP de 4 cycles
(202 uma) dans la flamme de méthane, 3 cycles (¥ dans la flamme acétyléne 2,9, et enfin

2 cycles (128 uma) dans la flamme acétylene 3lhaateur de prélevement considéree. Il est
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possible que cette évolution de la structure detspesoit corrélée en partie avec le temps de

séjour des particules de suies dans la flamme.

5.3 Conclusions

Dans ce chapitre, apres une étude bibliographiguéendique le potentiel trés important
de I'étude de la composition chimique des suies p@wcompréhension de leur processus de
formation dans les flammes, nous avons présentésedtats des premieres analyses par LD/LI-
MS effectuéeslans le cadre de cette thése sur des échantiliossies.

Des prélévements de suies ont été effectués daisdle)mmes « jet » tres différentes du
point de vue de leur structure chimique : une flarde diffusion de méthane, et deux flammes
de prémélange acétyléne/air de richesse 2,9 el 815. particularité est qu’elles sont trés peu
suitées par rapport a celles étudiées dans laalit. Ces trois flammes avaient fait I'objet de
diagnostics laser in situ par couplage LII/LIF dang thése paralléle, qui avait permis d’accéder
aux cartographies de fraction volumique de suiegleetLIF de HAP sur les 5 premiers
centimeétres de chaque flamme. Ces cartographigsusibes pour interpréter les résultats, a
savoir pour identifier les zones de présence oudgoHAP gazeux dans la zone de prélévement
des suies. Ces HAP gazeux sont en effet susceptiblse condenser sur les particules de suies
pendant leur transit durant le préléevement ou atdiitte utilisé pour la collecte des suies. Nous
avons ainsi pu isoler dans la flamme de méthanezane exempte de HAP, alors que HAP et
suies sont présents sur toute la hauteur invegtigag flammes de prémeélange.

L’essentiel des échantillons a été prélevé a distdixe du brdleur (50 mm). Compte
tenu de la longueur des trois flammes, la zonprd&vement correspond a I'extrémité de la
flamme de méthane et a 40 % et 25 % de la haut=uflammes d’acétyléne de richesse 2,9 et
3,5 respectivement. Les spectres révéelent unetsteuplutét orientée vers de petits HAP par
rapport aux spectres de suies répertoriés dansttématiure. Il s’agit majoritairement de
stabiloméres, d’autres especes (essentiellementHA®3 avec un nombre impair d’atomes de
carbone ont été identifiées. Les HAP majoritai@st sespectivement le pyrene (4 cycles) dans
la flamme de méthane, la masse 178 (3 cycles) lddismme d’acétyléne 2,9, et le naphtaléne
(2 cycles) dans la flamme d’acétylene 3,5. Il paitity avoir une corrélation entre cette tendance
observée et le temps de séjour des suies dantaemés. Bien entendu d’autres parametres,
notamment la température, ont un rdle tres impobdans les processus de formation des suies et

leur composition [Mathieu, 2007]. La températurea rpas été mesurée dans ce travail.
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Chapitre 5 Analyse par désorption laser/ionisaléer et spectrométrie de masse de suies préldaéesles
flammes

L’évolution de la composition de surface des saesc la hauteur dans la flamme indique des
résultats cohérents avec le processus de croisdasde¢AP.

Concernant les performances de la méthode de meswe les spectres de masse
présentés dans ce chapitre ont été réalisés aomrisdtion en configuration « sphérique » (cf. 8-
3.4.2) et sont donc affectés par la fragmentattmur des raisons de chronologie de la these, les
nouvelles performances atteintes avec une configara cylindrique » du laser de ionisation
n'ont pu étre appliquées au moment ou les prélémesrae suies ont été effectués. Nous savons
aujourd’hui que cette configuration permet de safthir compléetement de ce probleme sur des
suies réelles. Il s’ensuit que la présence évdetubéspeces aliphatiques, masquées par les
fragments d’'HAP de masse moléculaire plus impogtanta pu étre évaluée dans ce travalil.
D’autre part, avec des conditions d’ionisation pludouces » (densité locale d’énergie réduite)
la réduction/élimination de la fragmentation men&rane augmentation des signaux relatifs a
des HAP de masse élevée, favorisant ainsi leur ems®sidence.

Nous avons montré que des mesures tir a tir étedatisables ce qui permet d'imaginer
un développement de I'expérimentation vers un @ggkn ligne avec un brdleur. La « durée de
vie » du HAP avec le nombre de tirs laser est blgmaent une voie d’analyse a explorer, pour
ce qui concerne le type de liaison du HAP aveca#rioe carbonée et peut-étre I'origine du HAP
(condensé ou adsorbé). Globalement le comportenestsuies réelles vis a vis de I'énergie
laser et du nombre d’impulsions est proche de cedks suies synthétiques. Ceci reste a
confirmer dans des études plus systématiques reaisep d’envisager le développement d’'une
procédure de calibrage via les suies synthétiqapses avec des quantités connues de HAP.

L'utilisation d'un systeme de refroidissement arpisr la détection, dans la phase
adsorbée des suies, d’espéeces trés volatiles @naeaphtaléne) qui ne sont généralement pas

rapportées dans des études de désorption laser.

La méthodologie mise en ceuvre au cours de cetse gur 'analyse de la composition
chimique de suies constitue le socle des expératiens actuelles dont les principales
ameéliorations concernent un prélevement résoluigdpatent au sein des flammes étudiées et

une ionisation laser sans fragmentation.
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Conclusions et perspectives

L’objectif principal des travaux menés pendantec¢iiese de doctorat a été la mise en
ceuvre et la caractérisation d’'une meéthode expétateeadaptée a I'analyse sensible et sélective
de la phase adsorbée des particules de suies desgzocessus de combustion. Notre choix
s’est porté sur un couplage de trois techniquagiékorption laser, I'ionisation multi-photonique
et la spectrométrie de masse, mettant ainsi atdrefipérience acquise précédemment dans
I'utilisation de ces techniques par I'équipe ANATRAIuU Laboratoire PhLAM (notamment par
I'étude d’échantillons a base de glace). Parallel@mce travail bénéficiait de I'expertise de
I'équipe « Combustion » du Laboratoire PC2A en ag concerne la caractérisation des
flammes, notamment par des diagnostics laserindsit mise en commun de ces compétences a
donné lieu a un projet, développé au sein du CERiyant comme objectif la détermination de
la composition de surface des suies selon le stadea combustion et la nature du carburant. Ce
projet a regu un important soutien au niveau ré&gi0@PER TAT T21 « Emissions polluantes »,
CPER IRENI), et récemment au niveau national (ANBQOS). Le travail présenté dans ce
manuscrit constitue la premiere thése de doctdi@ttaée dans le cadre de ce projet. De ce fait,
il est plus orienté vers la mise en ceuvre et llo#ation de la technique d’analyse, que vers une
compréhension des mécanismes de formation des slaies les flammes, a travers les
informations obtenues sur les HAP adsorbés. Néarsnoious pensons qu’il a ouvert la voie
pour des développements importants dans ce doma&ingurnissant une base de départ pour
des travaux ultérieurs, comme ceux de la these ¢FAccinetto. Nous présenterons ces

perspectives ci-dessous, aprés avoir fait une ératimé des principaux résultats de cette thése.

« Résultats marquants

Les premiers essais d’application de la technigyeementale a I'étude d’échantillons
de suies ont révélé la complexité des résultats Idoterprétation est ardue, du fait notamment
de la richesse des spectres de masse, de la fredioende I'impact de divers parametres
expérimentaux, etc. Cette complexité nous a memgwigdager une stratégie en trois étapes afin
d’acquérir une compréhension des phénoménes infgli|@t une maitrise de la méthode
analytique la plus complete possible. Ainsi, de iBr@progressive, nous avons commencé par

I'étude d’échantillons de HAP purs ou de mélangesHd\P, pour passer ensuite a l'analyse
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d’échantillons de « suies synthétiques », obtermumsagsorption de HAP sur différentes surfaces
carbonées, et enfin, a I'analyse d’échantillonsudies « naturelles », i.e. collectées directement
dans les flammes.

Lors de la premiere étape de ce programme, nousaxatamment étudié I'influence des
parametres liés a la désorption et a l'ionisatian Iss spectres de masse obtenus. Ainsi, au
niveau de la désorption, deux approches ont étéetgsune par excitation électronique avec un
laser visible a 532 nm, et l'autre par excitatiobrationnelle résonnante avec un rayonnement
infrarouge a 3,3 microns. L’excitation visible asé& une réponse spécifique de chaque HAP a
I'énergie de l'impulsion laser, résultat qui offdees perspectives intéressantes en termes de
sélectivité de I'analyse, mais également en vueeddre cette technique quantitative [Mihesan,
2007 ; Elsila, 2004]. Dans le cadre du couplageatibnnel en utilisant le mode d’élongation
C-H, nous avons prouve le caractére parfaitemesdnréant de la désorption et nous avons
également mis en évidence des possibilités de tsdiécde cette approche dans le cas des
mélanges. De plus, un comportement différent aBsérvé en ce qui concerne la dynamique de
la plume de désorption et ce comportement a étbkge¢pdans le cadre d’'un modele simplifié
gue nous avons développé.

Au niveau de I'ionisation, les travaux commencéssdzette thése, ont révélé la nécessité
d’adapter la géométrie de faisceau laser aux édbast utilisés. Ainsi, d'une géométrie en
faisceau focalisé par lentille sphérique, nous sempassés progressivement a une focalisation
par lentille cylindrigue, ce qui a permis une ammiion importante de la sensibilité
(actuellement dans le domaine des attomoles), @ougliminant la fragmentation dans les
spectres de masse. Ces travaux ont permis aussmeilkeure compréhension au niveau
fondamental des processus de fragmentation et wplagge entre les processus de désorption et
d’ionisation a travers I'énergie interne des molésyMihesan, 2006b ; Faccinetto, 2007].

Dans le cadre de la deuxiéme étape de la « feddleoute » énoncée ci-dessus, nous
avons notamment prouvé que notre technique damadiadresse exclusivement a la phase
adsorbée, i.e. sans apport de sighaux « parasfigsvenant de la destruction de la matrice de
carbone (substrat). Cette étape a permis égalediambir une estimation de la limite de
détection, par I'adsorption de quantités connueBlAB (approche quantitative rendue possible
par une étude spectrophotométrique).

Enfin, dans la troisieme étape, nous avons anagséchantillons de suies prélevés dans
des flammes jet: une flamme de diffusion de méhah deux flammes de prémélange
acétylene/air. Malgré la présence de fragmentatiorconfiguration « lentille sphérique », les

spectres nous renseignent sur la nature des espEéssentes a la surface des suies:
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essentiellement des HAP stabiloméres comprenamioorbre assez faible de cycles. Les HAP
majoritaires sont respectivement le pyrene (4 gydlians la flamme de méthane, la masse 178
(3 cycles) dans la flamme d’'acétyléne de riches8ee? le naphtalene (2 cycles) dans la flamme
d’acétylene de richesse 3,5. Les spectres de niadisgient une légere modification vers les
HAP plus lourds avec la hauteur de prélevement taflamme, c’est-a-dire avec le temps de
séjour des suies. Le refroidissement des échamgikbtest avéré déterminant dans le cas de notre
application qui révéle des suies au contenu trésile(petits HAP). Nous avons montré que le
comportement des signaux de masse, obtenus ssuitssréelles, vis a vis de I'énergie du laser
et en dynamique était proche de celui observé sgr dliies synthétiques, conférant a ces
derniéres un label de « suies » modéle qui potaxeer trés utile pour la phase de calibrage. Il
est clair que ces premieres analyses ne permetesnd’affiner les connaissances actuelles sur
les processus de formation des suies dans les #amBbependant nous espérons que cet objectif
sera atteint dans le cadre de la these en courBaggcinetto) compte tenu de la démonstration
des performances de notre installation, des réseametliorations qui lui ont été apportées, et de

son couplage trés attractif avec les diagnostsmr latilisés en paralléle in situ dans les flammes.

» Perspectives de recherches

La technique d’analyse initiée dans le cadre de ¢bése est maintenant opérationnelle.
Cependant, de nouvelles voies d’exploration sonedas pour I'amélioration des parametres
expérimentaux ou l'adaptation de la méthode autesyss étudiés. Ces directions de recherche
concernent notamment le régime temporel des laderdésorption / ionisation, l'ionisation
multi-photonique résonnante, les aspects quanmsitatii bien I'analyse en ligne de particules de

suies individuelles extraites des flammes.

o Excitation laser ultra-rapide — Développement d’'undispositif mobile

La premiére voie de recherche s’est ouverte grdeeguisition récente dans le cadre du
CERLA d'un laser femtoseconde / picoseconde daig diodule OPO/OPA pour I'accordabilité
en longueur d'onde (de [lultraviolet jusqu'a liafiouge moyen). L'utilisation d'un tel
rayonnement permettrait par exemple d’'investigtieflience de la durée d’'impulsion sur les
étapes de désorption (mécanismes thermiques ihduitsl'ionisation (fragmentation, sections
efficaces). Afin d’utiliser pleinement les capasitéun tel instrument (fonctionnant en régime de
temps partagé multi-utilisateurs), nous avons dafpE pendant cette these un nouveau

dispositif expérimental mobile, doté d’'un systéneepdmpage différentiel (permettant a la fois
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un refroidissement efficace et le travail a dessgimns plus élevées dans la perspective d’'un
préléevement on-line sur le brdleur)., et capabitrd’ déplacé facilement sur le site du laser
femtoseconde. Brievement, cet équipement dépassereontraintes du dispositif actuel non
seulement en terme de mobilité, mais égalementeanet de souplesse d'utilisation. Ainsi,
'enceinte a entrées multiples permettra la miseoceuvre de techniques d’analyse et de
diagnostic complémentaires (e.g. fluorescence tadpar laser ou CRDS dans la plume de
désorption). Dans ce méme souci de complémentawdtite choix d’analyseur en masse s’est
porté sur un spectrometre quadripolaire rapide @ENDAnalytical) qui pourra étre utilisé au
choix en ionisation par bombardement électroniquerionisation multi-photonique. Certaines
de ses fonctionnalités seront trés utiles danétledes sélectives que nous envisageons (e.g. scan
automatique de I'énergie des électrons, analyskédergie cinétique des particules désorbées
etc.). Signalons enfin gu’il comporte un mode dlgsa des particules ionisées directement au
moment de la désorption.

Les premiéeres expériences effectuées sur des dldremtest nous ont montré la grande

sensibilité de cet instrument.

o Sélectivité de la technique

Dans le but de rendre la technique plus sélectikesieurs voies sont envisagées. Nous
avons montré dans le Chapitre 3 que l'intérét deniBation multi-photonique résonnante
pouvait étre limité dans le cas des HAP, du failadéargeur de leurs structures spectrales a
température ambiante. Par ailleurs une ionisatiodeax couleurs s’avere nécessaire pour
optimiser le rendement d’ionisation tout en s’affraissant de la fragmentation. Bien que plus
difficile a mettre en ceuvre, cette expérience éatigable grace aux deux lasers accordables
disponibles au CERLA. La solution du probleme liélaalargeur spectrale passe par un
refroidissement supplémentaire des molécules ggdcd’aide d'un jet moléculaire obtenu par
pompage différentiel. Ce pompage est maintenanpodible sur la nouvelle installation
expérimentale décrite ci-dessus.

Par ailleurs, la complexité décrite précédemmesséapenser que la technique REMPI,
méme a deux couleurs, ne peut pas fournir a eliee sme approche généralement valable pour
la détection sélective des HAP de masse élevées Belte optique, I'approche proposée dans le
cadre de cette these, basée sur une étude pauméthu processus de désorption laser de
chaque HAP, constitue un outil nouveau et la coaibon de ces deux approches sélectives (au
niveau de l'ionisatioret de la désorptior) sera testée dans I'espoir de donner un protocole

expérimental original et d’'une grande généralité.
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Conclusions et perspectives

0 Aspect quantitatif

Un aspect important dans la définition d’'une méehadalytique concerne son potentiel
de mesure quantitative. Nous avons vu tout au Wmgette thése I'importance des différents
parametres expeérimentaux, pris séparément ou etesesob les processus physiques entrant en
jeu. Quelques avancées ont été obtenues notamment 'wtlisation d’échantillons
« synthétiques » de composition connue, dans utiguepde calibration. Néanmoins, il reste
encore beaucoup de travail pour accroitre la gétééed le pouvoir prédictif de cette approche.

Une autre voie intéressante a I'étude pour le i des spectres de suies passe par
I'utilisation d’'une thermobalance couplée a un $mawetre de masse, récemment acquise
(financement BQR USTL). Cet outil pourrait permetties intercomparaisons entre les analyses
par désorption thermique et désorption laser ssiedhantillons de suies abondants (nécessité de
la thermobalance). Des approches plus fondamenpaleant sur la détermination de sections

efficaces d’ionisation sont envisagées.

o Vers une analyse en temps réel résolue spatialement

A moyen terme, il est envisagé un couplage ond@e@otre technique sur un brdleur du
PC2A pour deux applications complémentaires: leagesde HAP gazeux présents dans la
flamme et la désorption laser de particules indigltes. La solution retenue consiste a effectuer
un prélevement dans la flamme a l'aide d’'un caipdlaen quartz de diametre de I'ordre de
100 um afin d’atteindre la résolution spatiale isgqlet d’acheminer les gaz (ou particules) au
moyen d'une ligne de transfert chauffée vers lamdiv@ d’analyse mobile (décrite
précédemment) et équipée d’'un pompage différentiel.

Les perspectives énoncées concernent donc a lde®miaspects fondamentaux de la
technique désorption laser-ionisation laser aing s applications "combustion” pour I'étude

de la composition de surface des suies
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Annexe 1. Notions de combustion

Dans cette annexe nous donnons quelques définiimpsrtantes nécessaires a la
caractérisation d’'un processus de combustion. Utaioenombre de notions complémentaires
peuvent étre trouvées sur le site http://www.gfcostion.asso.fr/ dGroupement Francais de

Combustion (GFC), section francaise du Combustion Institute.

Selon le glossaire mis a disposition par le GFCcdabustion est une « réaction
chimique globalement et généralement fortement hexotique, autonome, susceptible de

s'accélérer brutalement et d'étre accompagnéessi®mide rayonnements”.

Les flammes peuvent étre classées selon différeatégories liées par exemple au mode
d'introduction du combustible et du comburant da structure de I'écoulement.

» Les flammes de diffusion désignent une structure de combustion ou le
mélange des réactifs initialement séparés s'efiquamn diffusion (laminaire ou
turbulente) et détermine la zone de réaction. Raé de la flamme arrive le
combustible, de l'autre le comburant, et les pitsdde combustion sont
diffusés de part et d'autre. Exemple caractéristigia flamme d'un briquet &
gaz ou essence ou la flamme d'une bougie. La r@jdes flammes de
liquides et de solides sont des flammes de diffusio

» Lesflammes de prémélangedésignent une structure réactive se propageant
par déflagration dans un milieu combustible ou costible et comburant sont
préalablement mélangés. Exemple caractéristigiaennfie de bec Bunsen. La
zone de flamme sépare le mélange de gaz fraisatebrlés. Lorsque cette
zone de flamme est trés mince, elle est appelée deflamme.

La structure d'une flamme laminaire de prémélarsjeeprésentée schématiquement sur
la Figure A1.1
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Figure Al. 1 — Structure d'une flamme laminaire prénélangée. La zone réactionnelle est riche en
espéces moléculaires, radicalaires et atomiques.d produits de combustion sont typiquement kD,
CO,, CO, hydrocarbures imbrilés, NOx, et des particule de suies dans le cas d'une combustion trés
riche.

Dans la realité, les flammes comportent souvent sinecture mixte: on parle de

flammes partiellement prémélangées.

Une flamme peut étréaminaire (par exemple flammes de laboratoire, flammes de
brOleurs domestiques), lorsqu'elle est caracténm@eun écoulement régulier. Elle peut étre
turbulente lorsque sa structure interagit avec un écoulemebulent, présentant un caractére
apparemment désordonné. L'apparition de la turbelesst observée au-dela d'une certaine
valeur critique dutnombre de Reynolds(souvent de I'ordre de 2000). Le nombre de Reynolds
s'exprime sous la forme Re g¥L/n, avecp masse volumique, V vitesse caractéristique, L
longueur caractéristique gtviscosité dynamique. Il s'agit d'un groupemenssiimension dont
la valeur fixe le type de régime d'écoulement retréo Au-dessous d'une valeur critique de Re,
un écoulement est toujours en régime laminaired@ssus de cette valeur critique, un régime

turbulent peut se développer.

La composition du mélange réactifdans une flamme est donné par le facteur de
richessap et le facteur de dilution.

Le facteur de richessed’'un mélange réactif est un rapport adimensionedadjuantité
relative de combustible a cette méme quantitéivelatans le mélange stoechiométrique. Le plus
souvent, la richesse est calculée en faisant lgoragntre la somme des fractions molaires (X)
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des combustibles et la somme des fractions moldeescomburants sur le méme rapport dans

des conditions stoechiométriques.

Dans le cas idéal, I'equation de la réaction delstion d’'un hydrocarbure (8y) avec

d’oxygene (Q) s’écrit :
y y
C,H, +| x+=10, - xCQ, + H,O
4 2
et la richesse est donne dans ce cas par la relatio

o[22
4 Xo,

. XCH
La combustion d’'un mélange avee—- =
0o, X+ =

mélange

, est réalisée dans des conditions

stoechiométriqueset la richesse de ce mélange est unitaire.

En fonction de la composition du mélange initialrdactifs, on différentie ungamme

pauvre (¢ < 1) d’'uneflamme riche (en combustible) > 1.

Le facteur de dilution a est égal au pourcentage de gaz inerte utilisé @mitnant

dans le mélange initial.
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Annexe 2.  Notions de base d’optique
non - linéaire. L'oscillation paramétrique
optique

Pour un cristal non-linéaire, l'indice de réfracti@épend de la direction et de
I'intensité du champ électrique de la radiation ileaise :
N(E) = i+ *E + n*E% + ...
On définit la polarisation diélectrique P (dipol@ment of unit volume of the matter)
par la relation :
P(E)=(E)E = «,E + yPE2 + YPE® +...
K est la susceptibilité diélectrique linéairg €n absence de champ électrique) et

x?, x® ... sont les coefficients de susceptibilité non linéaiiélectrique.

La non linéarité d’un matériau se traduit par I'apfion d’'une polarisation, fonction
non-linéaire du champ électrique local et nous eapps qu’elle admet un développement en
puissances des composantes de ce champ. Dans raitoos, la polarisation du milieu
apparait comme une somme des composantes de Fepagales et temporelles et de
combinaisons linéaire des composantes de Fouriehalmp électrique.

La propagation de deux ondes monochromatiquesréipidncesy et wyp) dans un
cristal nonlinéaire de deuxiéme ordng?(# 0) peut provoquer I'apparition de deux autres
ondes, de fréquences,; = w; £ Wy

Le signe plus correspond au phénomene appelé SEG Feequency Generation), le
moins au DFG (Difference Frequency Generation)ca® particulier de SFG, quansd = wy,
ce qui donnews = 2*wy, S'appelé SHG (Second Harmonic Generation — dgeblde

fréquence) et sera décrite ci-dessous.

A2.1. Doublage de fréquence

Le doublage de fréguence constitue le premier effgique non linéaire observé
expérimentalement.
Considérons un cristal non linéaire de longueuatactérisé par une susceptibilité de

second ordrg®, illuminé par une onde plane intense (appelée pondesyéquence.
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E(w) E
ﬂ
ﬁ
E(2w)

Cette onde incidente produit I'apparition d’'une g@ation non-linéaire contenant
deux composantes de Fourier : I'une a la fréqu@azet une a fréquence nulle. La premiére
se traduit par I'apparition d’'une onde lumineusefidguence double, appelée la seconde
harmonique, et est a la base de phénomene de deuba fréquence. La deuxieme
composante, produit un champ électrique statiqudoane le phénomene de rectification
optique.

La puissance de sortie de l'onde de fréquernoed@pend du carré de la puissance
pompe (comme attendu pour un effet de second orbeeyendement de conversion peut
atteindre 50% dans le cas des lasers impulsiongeispnt une puissance créte importante.
Un autre moyen d’augmenter I'efficacité de convarsest d’enfermer le cristal doubleur dans
une cavité optique résonante a la longueur d’ondiaidceau pompe. Par ce moyen, on arrive

a obtenir une radiation de fréquence double d’sitérassez importante.

A2.2 L'oscillation paramétrique optique

Le processus inverse de SFG implique I'apparitienddux fréquences,, dans le
champ d'une radiation lumineuse intense awec= w; + wp. Ce phénomene donne
I'oscillation paramétrique optique.

Le cristal, irradié par une onde laser (appeléeg@nde fréquencey, produit deux
ondes de fréquences inférieures : une onde appigjéal ans et une onde complémentaire a
oc (parfois appelée idler). Par convention, le faasce&eomplémentaire a une fréquence
inférieure ou égale a celle du signal. Ces frégeensont reliées par la condition de
conservation de I'énergie :

Wp = 0s + O,

relation qui est a la base de I'accord en fréqueleseOPO.

Les trois ondes mises en jeu doivent égalemenectsipla relation d'accord de phase
(phase-matching), traduite par la relation suivant@liquant les vecteurs d’onde :

k, =K, +k,
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(Cette relation vectorielle devient scalaire daneds d’ondes colinéaires). En écrivant
les vecteurs d’onde en fonction de l'indice deaétion (& chaque fréquence considérée) et
les fréquences de trois ondes (k#r), la relation de phase matching devient :

N(wp) ®p = N(®s) ©s + NOc) Oc.

L’accord de phase peut étre réalisé dans le camatériaux biréfringents, pour
lesquels l'indice de réfraction dépend égalememd gelarisation. Grace a ce degré de liberté
supplémentaire, il est possible de réaliser I'ata® phase entre des ondes de fréquences
différentes, a condition que leurs polarisationisrstgudicieusement choisies.

Les cristaux biréfringents ont deux indices dea@ifon : un indice, appelé ordinaire,
No(®), pour une polarisation O (perpendiculaire a I'axgique) de la lumiere, et un indice
extraordinaire pour une polarisation E (parallélexée optique), gw, 0), qui dépend aussi de
la direction de propagation des rayons lumineuangun cristal biréfringent, si 'onde pompe
est polarisée E et se propage avec un certain angle peut étre convertie efficacement en
une onde signal et une onde complémentaire toeseddux polarisées O. Le cas ou le signal
et le complémentaire ont des polarisations paeallé@intre-elles et perpendiculaires a la
direction de polarisation de la pompe s’appellesph@matching de type | (le cas de LiNHO
utilisé pour nos expériences). Si le signal et @amglémentaire sont de polarisation
perpendiculaire, I'accord de phase est de typéldl i la pompe et le signal ont la méme
direction de polarisation et llb, quand ce somiér et la pompe qui ont la méme direction de
polarisation). En changeant la direction du faiscele pompe, l'indice de réfraction
extraordinaire o) sera différent et la condition d’accord de phsa& accomplie pour deux
fréquences différentes de signal et complémentegajui donne 'accordabilité en longueur
d’'onde. Dans un OPO utilisant I'accord de phasebpéfringence, les fréquences des ondes
signal et complémentaire peuvent étre changéesnéomént par une simple rotation du

cristal non-linéaire.
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Figure A2. 1 — Accord de phase de type | dans unistal de LiNbO3 pour une longueur d’'onde de
pompe de 1,064 um. Les longueurs d’onde du signdlde I'idler sont représentées en fonction de
I'angle de propagation dans le cristal

Comme la conservation de I'énergie reste vérifiée, augmentation de la fréquence
du signal s'accompagnera d'une diminution de ugace complémentaire, et vice-versa.

hVpompe= MNVsignai + MNVidier

Le cristal biréfringent est habituellement inséetnsl une cavité optique de longueur
délimitée par des miroirs hautement réfléchissaptair les longueurs d’onde signal et/ou

complémentaire (on parle de cavité simplement abldonent résonnante).
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Annexe 3.  Spectrométrie de masse a
temps de vol

A3.1 Le calcul du temps de vol

Soit une particule chargée, de masse m et de chaigrez*e) qui se trouve dans un
champ électrique uniforme. Le champ (d’inten&t)éest créé entre deux plaques paralléles
(A1 et A)) au potentieV; etV, situées a la distance’une de I'autre (cfFigure A.3.1).

E:V1_V2
d
Vl E V2<V1
—>
: Vo

| | | >
| I I »
x=C Xo Xx=d X

Figure A3. 1 — Particule chargée entre 2 plaques palléles portées aux potentiels V1 et V2

La position initiale de I'ion est, et sa vitesse initiale sur 'axe Ox ggt
L’ion sera acceéléreé sur la direction Ox, perpenidice aux plaques, vers la plaqug A
avec une accélération qui peut étre facilement ite@dupartir du principe fondamental de la

dynamique :a=E
m
Le temps nécessaire a la particule pour atteiraldque A, peut étre déduit de la

relation : x = x, +V, [ﬂ+%a[ﬂ2

—voi\/vg +2@(d—x0)
a

soit :t, =
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Seule la racine positive de I'équation précédeniae aens physique. L'accélératian

étant positive, le signe est donné par le numétr.a(;éz@ +2®(d —xo) >|v0| >0 (car x<d) =>

t.>0, quelque soity

La vitesse acquise par la particule au niveau gdalgue A est donc :

v:vo+a[ﬂ:\/v§ —21a(x, - d)

La norme de la vitesse ne dépend pas du signg @em qui part d’'une position avec
une vitesse négative, se déplace initialement edaque Al, mais il est vite retourné et
accéléré. Il repasse alors par la position initialec la méme vitesse (en norme) mais dans le
bon sens).

Ces formules peuvent étre appliquées pour lesrdiifés parties du spectromeétre de

masse pour déduire le temps écoulé entre la fovmdgs ions et leur arrivée sur le détecteur.

Zone d’extraction
V1 _Vz

1

Entre les plaques /et A, distantes deide champ électriqué&, =

L’ion se forme en positiongxavec la vitesse initiale sur 'axe Ox v

Le temps passé par l'ion dans la zone d’extrac&in

oMy J(mvoszdn(dl—xo)
9 \ldE qE,

La vitesse finale est donnée par la relation :
ﬂEE d, -
Vl:\/V§+2 1|:G1 XO)
m

Cette vitesse devient la vitesse initiale dan®lezsuivante.

Zone d’accélération

La vitesse initiale est;. Si on garde la méme origine de I'axe Ox la posiinitiale
estd; et la position finaled;+d,. En appliquant les mémes formules, on trouve tepte
nécessaire pour parcourir cette zone et la vitdeséa particule a la sortie, vitesse avec

laquelle elle va parcourir toute la zone de vaidib

() 2mE (m_j 2ME, (4 ), 2md,
t \/(qEzj ' qES(l X°)+\/ &) qES(l )+ qE,

192
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Maria Claudia Mihesan, Lille 1, 2007
Annexe 3 Spectrométrie de masse a temps de vol

2
v, = \/Vg +Eq[li [ﬁdl - Xo)+ Ezdz]

La zone de vol libre
La plus longue zone du spectrométre de masse,stinde L sera parcourue avec la

vitesse constante, pendant le temps t

L L

t3:_:

o e k) el

m

Le reflecteur

La particule arrive au réflecteur avec la vitesse non modifiée dans la région
précédente. Le réflecteur, de longueuedt délimité par deux grilles,;Rau potentiel nul,
dans nos expériences) et @u potentiel supérieur auw). Le champ électrique répulsif dans
le réflecteur est :

Er
|

r

La particule, arrivée a la vitessg subit I'effet du champ et est ralentie, jusquieeu
vitesse nulle, puis change de sens de mouvemdrdaceslérée et quitte le réflecteur avec la
vitesse ¥, apres le temps :

2
tr = 2V = 2\/(mvoj + ZFTZ [El [ﬂdl _Xo)+ Ezdz]
r qE qE

L’ion va parcourir encore une fois la zone de viold jusqu’au détecteur, de longueur

L’, avec la vitess&,. Ce temps peut étre inclus dagngui devient :

CL+L
V2

ty

Le temps total de vol de la particule est obteru’gddition de ces étapes :

tow =t +t, +, +t,

total
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by =~ +\/(%j2 - 2[.1M -

aE qE, qE,
_ (Y, 2mE (m_VJ 2ME, (4 _ ), 2md,
\/(qEzj +0|E§(1 X°)+\/ qE, +quf(1 %)+ GE
+ L+L +

\/VS +32[E1 [qdl - Xo)+ Ezdz]

my, ’ 2m
- d, - d

Pour un ion formé exactement au centre des pla(qxbes%) et de vitesse initiale

nulle (v, = 0), cette relation dépend linéairement du rap[\)@ :
q

ttotaI:\/mdl _\/mﬁ.dl +\/mﬁ.d1 +2md2 + L+L' +2\/mE1d1+2mE2d2
qE, | qE qE;  dE \/qE1d1+2qE2d2 qE?2 qE?

m m

Soit :

ttotal = A\/E +B
q

Avec A — coefficient dépendant uniguement des pateen du spectrométre de masse

et B un retard di a I'électronique (synchronisattoansfert du signal, etc.) B=0 en théorie.

Cette équation relie directement la masse desaolesir temps d’arrivée et est a la
base de la calibration en masse des spectres ges tiBvol (permettant d’exprimer le résultat
enregistré pour différents ions en fonction de lmasse) A titre d’exemple, compte tenu des
parametres expérimentaux habituellement utilisés dmos expériences [£3000V,
Va2=2400 V, Vaz=0V, L=1,72 m, \k;=0V, Vg>=3200V, }=9,5 cm), un ion de pyréne, formé
exactement au centre des plaques, avec une vitedlse arrivera sur le détecteur 39,89 us

apres son ionisation.
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A3.2 L'influence de la distribution en vitesse et p osition initiales sur

le temps de vol

En pratigue les distributions en vitesse et en tposiinitiale des ions sont
respectivement centrées autour de v=0 et au ceetria zone d’extraction mais ont une
largeur non nulle. Ceci conduit a un étalement elmps d’arrivée et conséquemment a
I'élargissement du pic enregistré dans le speatrendsse. La résolution en masse est donc
affectée, ce qui réduit les performances analyigliespectrometre.

Les effets de la vitesse initiale et de la positiutiale des particules sur le temps de
vol sont illustrés indépendamment I'un de 'autneg=egure A.3.2 pour les parametres donnés

au paragraphe préceédent.

3.99e-051 o 4e-051

" =

& 3.9895e.051 =

& = 309051

2 - &

v 3.9899-[!5-: &

=y ]

8 200050-05]

= :
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300 200 100 0 100 200 30 1 -0R-06-04-02 0 02 04 06 O3 1

Witesse initiale (mis) Ecart au centre {mm)

Figure A3. 2 — L'influence de la vitesse initialeq) et de la position initiale (b) sur le temps totade
vol

On peut estimer qu’une distribution de vitesseadldtde largeur 100 m/s entraine un
élargissement du pic de 9 ns autour de t=39,89quand une distribution de largeur *
500 m/s entraine un élargissement de 42ns.

Si on considere maintenant une distribution entpesde largeur + 0,5 mm, la largeur
du pic correspondant sera de 193,22 ns autour 86,88 us, le double pour une

largeur de £1mm, d’ou l'intérét d’avoir une zonéodisation bien définie.
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A3.2.1. Relation entre le temps de vol et la vitessnitiale

e A3.2.1.1 Le probleme

La vitesse initiale des ions formés dans le spe@ie de masse est liee a la
distribution initiale des molécules dans la plurh&axe du spectrometre de masse étant
perpendiculaire a la direction du mouvement dduanp, et la distribution de vitesse isotrope,
on peut associer en premiere approximation cedigilolition a celle d’'un gaz parfait, sans
aucune contribution due au mouvement de la plu@eci(n’est bien sir pas vrai dans la

direction z de la plume, cf. chapitre 3). Dans &g, ta vitesse la plus probable est :

2KkT 2RT
v. = |—=, | ——
*Ym M

et la vitesse moyenne :

(V) :j:vﬂ(v)dv:\/%:\/%

Pour un gaz (considéré parfait), de masse M=20&(gy a 20 °C, la vitesse la plus
probable est de 155 m/s.
Sa distribution en vitesse (selon I'axe x ou y periculaire a la plume) est centrée

autour de 0, avec une largeur a demi-hauteur @ @i/s, +129 m/s),

0.0024

0.0015+

0.0014

0.00054

-400 200 0 200 400
vitesse (m/s)

Figure A3. 3 — Distribution en vitesse pour pyrenegaz, a 20°C
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Considérant que le temps de vol dépend linéairehend vitesse initiale (hypothése
raisonnable pour la plage de valeurs considéréeirfig. A.1l.2), nous pouvons prévoir la

forme de pic obtenu dans le spectre TOF.

35 ] /\
a0

25
20

15

Intensité fu a

10 1

5

1| — . I =

temps total (ps)

Figure A3.4 La forme de pic attendu dans un spectre de masseayala la distribution en vitesse
initiale

e A3.2.1.2 La solution

Considérons maintenant deux ions de mémes positdraes, de méme vitessey, v
mais de sens opposee par rapport a 'axe Ox ol '@y avec la vitesse négative se déplace
initialement vers la plaque;Amais il est vite ralenti, arrété et puis accélaés la plaque A
Finalement, il va avoir la méme vitesseque l'ion de vitesse initialegymais le temps passé
dans la zone d’extraction)tet plus important. La différence est donnée paelation :

Ly, ~hy = ZmVO
S o =1
Pour limiter I'élargissement des pics, cette ddfére doit donc étre la plus faible
possible. Cette relation décrit la condition diee«dfocalisation énergétique ».
Ceci impose l'utilisation d’'un champ intense damzdne d’extraction. Notons que la
focalisation énergétique est moins efficace posrides de masse importante, conduisant a

une dégradation de résolution par rapport au doedes faibles masses.
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A3.2.2. Relation entre le temps de vol et la posin initiale

Quand le volume d’ionisation est important, il Bétessaire de trouver les conditions
permettant la « focalisation d’espace », c’est r& ¢h possibilité que les ions formés en
différentes positions arrivent en méme temps sdetecteur.

En terme énergétique, la distribution en espaceeseuve comme une différence

entre I'énergie (potentielle) acquise par un iomf® en ¥ et I'énergie acquise par un ion
formé dans la position idéalqzé :

W =W g = G —xo)—qu(dl —d—zfj = qu(d—Z?—xoj

Si I'ion se forme avant (ou aprés) la posiforeur ! Liaison incorrecte., il gagnera
plus (ou moins) d’énergie dans la zone d'extractgincette différence est positive (ou
négative). La distribution de vitesse initiale emsociée a une distribution d’énergie
cinétique :
my

Wg ==

et W, distribution en énergie (totale) initiale, esteteue W, =W, +W,".
On peut alors écrire le temps total de vol en fonatle I'énergie :
\J2m V, [o
ttotal = \/;;0 +VV1 - WO
g Vol
A 2m
+—(\/W0 +VV1 +W2 _\/Wo +VV1)
qE,
. Vem(L+L)
2\IWO +VV1 +W2

+ 24/ 2m /VV—O W AW,

qE,

Pour trouver la condition de focalisation d’espatefaut que les ions avec la

distribution en énergie YWpour Wy° constante) arrivent sur le détecteur en méme teues
ceux qui ont W=0.

Pour cela il faut que :

dt/dWp = 0 pour W =0 (1).

Notons
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Annexe 3 Spectrométrie de masse a temps de vol

_W W,

k
W

La condition (1) est respectée pour :

L+L'= kdl{EE(3—\/E)+ \/E}

2

Si on utilise le bon rapport 1, cette relation ne dépend que des parameétres
géomeétriques (distances, dimensions) du spectrentietrmasse. De plus, cette relation ne

dépend pas de la masse des ions, la focalisatespalce peut étre réalisée pour toute la
gamme de masses étudiées.

A3.3 Le rble du réflecteur

Le but du réflecteur est d’augmenter la distancevdelibre (et en conséquence

d’améliorer la résolution R= 1" = t ) tout en réduisant la dispersion en temps
Am  2[At  2t[Av,

W, +W, +W

2

des ions. Si on note® =—2—X_—2 |e rapport entre I'énergie totale d’'un ion et eell
W, +W,

accumulée par un ion formé en conditions idéaleergs de vol peut s’écrire :

V2 fare
total =q—Er1n(\/Wo +VV1 _|\\;_0| VVo j
0

J2m +W, — +
re QUETENTETY

Ly2m(L+L)
2r W, +W,

2ry/2m W WL
qE 1 +W2

Pour un ion formé en conditions idéales,

+

+
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total -

= (e

+\(/4|252_m(\/W1 +W, _\/V71)
(L)

2)W, +W,
N
ags,

On observe que le terme correspondant au vol ébte= t° /r, alors que le temps

dans le réflecteur estt,%.r .

Les premiers ions a pénétrer dans le réflecteur &gamlement les plus énergétiques.
lls vont donc pénétrer plus profondément que les imoins énergétiqgues dans le champ
répulsif engendré par le réflecteur avant de faieeni-tour. Par un choix approprié des
champs électrostatique du réflecteur, on peut dom&liorer la « focalisation temporelle » sur
le détecteur.

Notons également qu'une focalisation de deuxiénadeeopeut étre mise en place en
utilisant le réflecteur en sa configuration deuagés (i.e. ¥1 #0 ) [Mamyrin, 1973]. Cette

configuration n’a pas été utilisée pendant nosaavdans le cadre de cette these.
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Résumé

Le rbéle des hydrocarbures aromatiques polycycliqis?) dans la formation des suies, et
leur influence sur I'environnement et sur la sastét a présent bien établis. Alors que les
processus de formation des HAP dans les flammeainiiobjet de nombreux travaux, peu
d’études se sont intéressées a la composition ghamiles particules des suies pendant leur
formation. Dans ce contexte, I'objectif principa dette these a été de mettre en ceuvre une
technique d’'analyse des HAP adsorbés a la surfasesdies par le couplage entre la
désorption laser, l'ionisation laser et la spect&bie de masse.

Pour une caractérisation compléte de ce processnalgse, nous avons adopté une approche
expérimentale en trois étapes. Dans un premierdelagaractérisation de la désorption et de
lionisation laser de HAP purs ou en mélange a éfféctuée, en étudiant notamment
l'influence de la longueur d’onde ou de I'énergieldser de désorption. Cette influence s’est
révélée spécifique du HAP étudié, laissant entrdegdotentiel analytique de cette technique.
Les études sur les suies synthétiques ont prouvéapacité de la méthode a analyser
exclusivement la phase adsorbée. Enfin, la fais@lle la méthode a été démontrée sur des
suies réelles prélevées dans difféerentes flammégbdeatoire. Les espéeces adsorbées ont été
identifiées comme étant des HAP, comportant majoginent deux, trois ou quatre cycles,
selon la flamme étudiée. Ces expériences ouvrergoksibilité d’étudier linfluence de
différents facteurs (richesse, combustible, stadecdmbustion) sur la nature des HAP
adsorbés a la surface des suies.

Mots clé: hydrocarbures aromatiques polycycliqupsysticules de suie, combustion,
désorption laser, photoionisation, spectrométriendsse.

Abstract

The Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHS) are aiwed in the soot formation in
combustion processes. The impact of PAHs and sotheenvironment and human health is
presently well established. If the gaseous PAHhéncombustion processes were the subject
of an important number of studies, fewer investayes addressed the soot composition during
its formation. In this frame, the main goal of ti&D work was the implementation and
characterization of an analytical technique for stedy of adsorbed PAHs, based on the
coupling of laser desorption, laser ionization amss spectrometry.

For a complete characterization of the analyticabcpss, we adopted a three-step
experimental approach. Firstly, the laser desompéind laser ionization of pure and mixed
PAHs were characterized by studying the influende ddferent parameters (energy,
wavelength, beam geometry) on the experimentallteesiihis step revealed a specific
behavior for each PAH, suggesting an importantydical potential. The studies on synthetic
soot proved the capacity of this technique to aelxclusively the adsorbed phase, with no
destruction of the carbonaceous matrix. Finallye tfeasibility of our method was
demonstrated for real soot, issued from differeotatory flames. The adsorbed species
were identified as PAHs, with a majority of one PA#ith two, three or four cycles,
depending on the sampled flame. These experienpea the possibility to study the
influence of different factors (equivalence rafiwel, combustion stage) on the nature of the
PAHSs adsorbed on the soot surface.

Key words : Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, sgatticles, combustion, laser desorption,
laser ionization, mass spectrometry.
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