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Introduction 

Au vu de l’évolution constante des sciences et des technologies, le pressentiment d’une 

catastrophe écologique, dont nous serions responsables, domine. Une des interrogations 

majeures porte sur l’actuel réchauffement climatique de notre planète. Afin de dresser le bilan 

des recherches sur ce réchauffement, le GIEC (Groupe d’experts Intergouvernemental sur 

l’Evolution du Climat) s’est réuni à Paris entre le 29 janvier et le 1er février 2007. Lors de son 

ouverture, le délégué français Christian Brodhag a déclaré que le changement climatique était 

désormais une réalité, et que « la lutte contre le changement climatique ne relève plus du 

principe de précaution mais du principe de prévention ». Cette lutte apparaît donc comme un 

objectif politique international et tout est prétexte afin d’y sensibiliser la population mondiale. 

Malgré cette forte sensibilisation au changement climatique mise en avant par les gaz à effets 

de serre, l’impact de la phase particulaire atmosphérique sur le climat semble ne pas être 

connue du grand public. Mais d’autres impacts causés par les particules atmosphériques tels 

que l’impact sanitaire, l’impact sur la visibilité et sur le patrimoine bâti semblent être mieux 

pris en compte. 

Les particules atmosphériques peuvent être émis directement dans l’atmosphère (source 

primaire) ou y être formés par des processus de conversion gaz/particules initiés par des 

réactions d’oxydation de composés gazeux (source secondaire). La composition chimique de 

la phase particulaire atmosphérique peut alors être décrite très schématiquement à l’échelle 

terrestre par quatre fractions majeures : la première correspond à la fraction primaire 

inorganique majoritairement d’origine naturelle et essentiellement composée de sels de mer. 

La deuxième est représentée par la fraction secondaire inorganique produite par oxydation de 

gaz précurseurs tel que le dioxyde de soufre. La troisième concerne la fraction primaire 

organique issue principalement des feux de biomasse et la quatrième la fraction secondaire 

organique produite par oxydation de composés organiques volatils (COV). Les particules 

correspondant à cette dernière fraction sont alors appelés aérosols organiques secondaires 

(AOS) (Delmas et al., 2005). 

Ces AOS contribuent fortement à la composition de la fraction organique particulaire à 

l’échelle locale et sont susceptibles de jouer un rôle non négligeable, mais encore mal évalué 

aujourd’hui, de par leurs différents impacts. Contrairement à l’aérosol primaire, les AOS sont 

caractérisés par de fortes incertitudes concernant leurs origines, c'est-à-dire leurs précurseurs 

gazeux, ainsi que les réactions d’oxydation impliquées dans leur formation. Par conséquent 
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leur composition chimique apparaît complexe et n’est pas complètement connue aujourd’hui. 

Cela signifie qu’une meilleure compréhension de leurs impacts passe indéniablement par une 

meilleure compréhension de leur cycle de vie (formation et évolution des AOS) et par 

conséquent de cette composition chimique complexe. 

Dans cet objectif, la communauté scientifique fournit un effort important pour développer 

depuis quelques années des techniques variées permettant d’accéder à l’analyse chimique de 

la fraction organique des aérosols. Outre l’analyse de cette fraction directement prélevée sur 

le terrain, de nombreuses études ont été et sont actuellement menées au laboratoire et 

notamment en chambres de simulation atmosphérique (CSA). Dans le cadre de l’étude de la 

fraction secondaire organique, les CSA permettent de générer un AOS simplifié dans des 

conditions contrôlées à partir d’un précurseur gazeux donné et d’accéder ainsi plus aisément à 

l’étude de sa formation et de son vieillissement. Il est ainsi possible d’alimenter les modèles, 

nécessaires à la prévision des impacts précédemment évoqués. 

Les techniques analytiques traditionnelles impliquées dans ces études sont majoritairement 

des techniques dites off-line. Les principales limitations de ces techniques sont : 

� Les étapes préliminaires de prélèvement des aérosols sur un média filtrant et 

d’extraction. Ces étapes sont potentiellement soumises à des artefacts induisant des 

erreurs systématiques sur l’analyse des particules prélevées.  

� La faible résolution temporelle liée à la collecte des aérosols. 

� Un accès restreint à la caractérisation de la totalité de la composition chimique de 

l’aérosol. 

Ainsi l’étude des voies de formation d’un aérosol dont l’évolution peut être rapide, à l’instar 

des AOS, est restreinte. De futurs progrès concernant la compréhension des processus 

physico-chimiques mis en jeu et des impacts environnementaux de ces particules nécessite 

donc le développement d’instrumentations complémentaires capables de déterminer leurs 

tailles et leurs compositions chimiques en temps réel afin de s’affranchir des limitations 

précédemment décrites. Les techniques on-line d’analyse de la composition chimique ont été 

développées dans cet objectif. Ces dernières permettent d’accéder en temps réel à la quasi-

totalité de la composition chimique de l’aérosol tout en limitant les artefacts d’analyse. La 

plupart de ces techniques sont basées sur un principe d’analyse particule par particule 

contrairement aux techniques off-line qui offrent une analyse sur un ensemble de particules.  
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Ces instruments on-line, qui font appel à la spectrométrie de masse, sont communément 

appelés spectromètre de masse à aérosols (SMA). Ils ont gagné un très grand intérêt au cours 

de la dernière décennie du fait de la possibilité de pouvoir corréler les paramètres physiques 

(la taille par exemple) et chimiques d’une particule en temps réel. Leur forte résolution 

temporelle leur confère alors la possibilité d’accéder aux variations temporelles de 

compositions chimiques dans des pas de temps plus courts que dans le cas des techniques off-

line. Ces techniques on-line apparaissent alors très adaptées à l’étude des mécanismes rapides 

de formation et de vieillissement des AOS.  

Ce travail de thèse a donc consisté à développer et mettre au point une technique d’analyse 

on-line dans le but d’analyser la composition chimique d’aérosols organiques secondaires 

produits en chambre de simulation en fonction de leurs tailles : l’instrument SPLAM (Single 

Particle Laser Ablation Mass Spectrometry). L’objectif principal est de fournir des 

renseignements essentiels et complémentaires à ceux obtenus grâce aux analyses off-line de la 

composition chimique. Ce présent manuscrit s’organise alors en trois parties.  

La première partie est consacrée à la présentation du contexte scientifique de ce 

développement instrumental. Nous y présenterons l’état des connaissances sur la composition 

chimique des particules, et plus spécifiquement de l’AOS. Les techniques analytiques 

traditionnelles, utilisées dans le cadre de l’analyse de la fraction organique particulaire, feront 

également l’objet d’une présentation dans le but d’appréhender leurs avantages et 

inconvénients. 

Une deuxième partie est dédiée à la spectrométrie de masse à aérosols. Chaque étape de 

fonctionnement de cette technique fera l’objet de descriptions détaillées. Des applications 

scientifiques seront également présentés et permettront d’illustrer ses champs d’action aussi 

bien sur le terrain qu’au laboratoire. 

La troisième et dernière partie de ce manuscrit est consacrée aux résultats et discussions de 

ces travaux de thèse. Tout d’abord, un paragraphe est dédié à la présentation ainsi qu’à la 

discussion de résultats obtenus dans le cadre d’études de la photoionisation dissociative de 

composés d’intérêt atmosphérique. Ces études ont pour but de comprendre la fragmentation 

des principaux composants d’AOS anthropiques afin de mieux comprendre les spectres de 

masse obtenus dans le cadre de leur photoionisation en phase gazeuse. 

Puis une importante partie sera consacrée à l’ensemble du développement ainsi qu’à la 

caractérisation de l’instrument SPLAM. Les choix technologiques établis lors de ce 



 24 

développement y sont décrits ainsi que les caractéristiques techniques et la calibration des 

différentes parties qui constituent cet instrument. A l’issue de ces descriptions techniques et 

des discussions établies, les toutes premières applications de cet instrument portant 

principalement sur l’analyse en temps réel de la composition chimique d’aérosols organiques 

secondaires (AOS) produits en chambre de simulation feront l’objet de discussions. 
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Partie I – Contexte Scientifique 

I.1 Les aérosols atmosphériques : Sources, puits, compositions et impacts 

Part omniprésente de notre atmosphère, les aérosols constituent un ensemble de particules 

solides ou liquides en suspension dans un milieu gazeux. Les tailles des aérosols 

atmosphériques sont comprises entre quelques nanomètres et une centaine de micromètre 

(Fig.I.1). Les fines particules (diamètre < 2 µm) sont caractérisées essentiellement par deux 

modes : le premier est le mode « nucléation » et correspond aux particules de diamètres dp 

inférieurs à 80 nm (particules ultra-fines). Ces particules, appelées également noyaux 

d’Aitken ou particules de nucléation sont issues de processus de conversion gaz/particule. 

Le deuxième est le mode « d’accumulation ». Il est constitué de particules fines dont les 

diamètres sont compris entre 80 nm et 2 µm et qui résultent de la coagulation de particules 

ultra-fines ou de la condensation de composés gazeux sur des particules fines (nucléation 

hétérogène). Un troisième et dernier mode permet de distinguer les « grosses particules » 

(dp > 2 µm) formées principalement lors de processus mécaniques ou biologiques. On le 

nomme mode « grossier ». 

 

Figure I.1 : Les différents modes de l’aérosol atmosphérique (Renoux et Boulaud, 1998). 
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Il est important de noter que la taille des aérosols résulte de leurs voies de formation (sources) 

et que leurs éliminations (puits) dépend de leurs tailles. 

I.1.1 Sources et puits des aérosols 

Il faut distinguer deux types de sources : les sources primaires et secondaires qui 

correspondent respectivement aux émissions directes de particules dans l’atmosphère 

(processus mécanique, de combustion, particules biologiques du type pollens) et aux 

processus de transformation de composés gazeux en phase particulaire liquide ou solide. Ces 

deux sources peuvent avoir une origine naturelle, dans laquelle on distingue les origines 

biogéniques, ou anthropique (origine liée aux activités humaines) (Tab.I.1). 

 

Tableau I.1 : Estimation des émissions globales de particules dans l’atmosphère (Tg/an) en fonction de 
leurs sources. 

Type de 
sources 

Composition chimique Source principale Production (Tg/an) Références 

Sel de mer 10100 Gong et al., 2002  
Inorganique 

 
Naturelle  

Poussière minérale 
0 ,1 - 1µm : 48      

0,1-10,0 µm : 1490 
Zender et al., 2003 

Combustion de 
matières fossiles 

3,2  

Anthropique 

Feux de biomasse 34,6 

 
Bond et al., 2004 

 
 

Organique 
 

Naturelle 
(Biogénique) 

Pollens et débris 
végétaux 

7 Liousse et al., 1996 

Feux de biomasse 3,3 

 
 
 

Primaire 

Carbone 
élémentaire 

 

Anthropique et 
Biogénique 

Combustion de 
matières fossiles 

3,0 
Bond et al., 2004 

Nitrates 10-19 /  

Anthropique Sulfates 111 
Sulfates 32 

 

Koch et al., 1999 

Inorganique 

Naturelle 
(Biogénique) Nitrates 2-8 / 
Anthropique Aromatiques 3,5 Henze et al., 2008 

18,5 Griffin et al., 1999a, b  

Terpènes 19,1 Kanakidou et al., 2005 
Isoprène 4,6 

 
 
 
 

Secondaire Organique 
Naturelle 

 

(Biogénique) 

COV biogéniques 12,2 
Tsigaridis et Kanakidou, 

2007 

 

Ainsi, les particules issues du mode « grossier » (dp > 2 µm) sont principalement des 

particules dites primaires et sont majoritairement formées de matière inorganique naturelle 

(Tab.I.1).  

Les particules issues du mode « nucléation », quant à elles, sont considérées comme 

secondaires et sont majoritairement formées, à l’échelle terrestre, de sulfates et de composés 

organiques. Dans ce dernier cas, les particules sont issues de l’oxydation de composés 

organiques gazeux atmosphériques et on les appelle aérosols organiques secondaires (AOS). 
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Les émissions totales annuelles d’aérosols sont estimées à plus de cinq milliards de tonnes 

selon Raes et al. (2000). Le principal puits des aérosols atmosphériques est constitué par les 

dépôts secs et humides qui dépendent de la taille des particules. Au cours du dépôt sec, les 

pertes par sédimentation apparaissent prépondérantes pour les plus grosses particules issues 

de processus mécaniques alors que les pertes par diffusion sur des surfaces dominent pour les 

plus fines. Le dépôt humide est caractérisé par l’incorporation des particules au sein des 

gouttelettes de nuages. Ce phénomène peut avoir lieu lors de la précipitation des nuages par 

impaction entre gouttelettes et particules et/ou par condensation d’eau autour de ces dernières. 

Le dépôt humide est très variable dans l’espace et dépend essentiellement du régime 

pluviométrique et de l’altitude de transport (Delmas et al., 2005). 

Ainsi, les aérosols se caractérisent par une grande variété de sources qui jouent un rôle tant au 

niveau de leur taille que de leur composition chimique et par conséquent au niveau de leurs 

propriétés physicochimiques. Les particules atmosphériques ne sont pas à considérer comme 

de « petites billes » possédant des surfaces inertes sur lesquelles des composés à faible tension 

de vapeur saturante peuvent condenser. En effet, ces surfaces constituent un lieu de réactions 

physico-chimiques multiples qui impliquent les particules dans de nombreuses réactions 

hétérogènes (Jacob, 2000 ; Limbeck et al., 2003 ; Ravishankara, 1997). Ces réactions vont 

induire des compositions chimiques encore bien plus complexes et difficiles à caractériser. 

I.1.2 La composition chimique des aérosols 

I.1.2.1 La fraction inorganique des aérosols 

Comme le présente le tableau I.1, la part inorganique primaire naturelle constitue une source 

majeure d’aérosols supermicroniques dans l’atmosphère. En effet, ces aérosols primaires sont 

majoritairement formés par l’action du vent sur les océans (source marine) et par l’érosion des 

sols (source terrigène). Les aérosols marins inorganiques sont produits à la surface des océans 

par le phénomène de « bubbling ». Sous l’action des vagues, des gouttelettes d’eau de mer 

sont projetées dans l’atmosphère. Après évaporation de l’eau, les sels marins solides se 

retrouvent dans l’atmosphère et constituent des aérosols. La composition chimique de cet 

aérosol est donc proche de celle de l’eau de mer. On y retrouve essentiellement du chlore, du 

sodium, du magnésium, du brome, du potassium, etc (Seinfeld et Pandis, 2006).  

Les aérosols inorganiques secondaires, quand à eux, sont majoritairement formés de sulfates 

provenant de l’oxydation du SO2 gazeux émis par la combustion d’énergie fossile (source 

anthropique) ainsi que de l’activité volcanique (source biogénique). L’activité marine est 
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également à prendre en compte de part l’émission de diméthylsulphure (DMS) par les algues. 

L’oxydation du DMS donne lieu à la formation de sulfate appelé sea sulfate (Liao et al., 

2003). 

 I.1.2.2 La fraction organique des aérosols ou Matière Organique Particulaire 

(MOP) 

Les aérosols carbonés sont caractérisés par deux formes de carbone : le carbone élémentaire 

(EC) et le carbone organique (OC).  

Le carbone élémentaire est théoriquement constitué d’atomes de carbone non fonctionnalisés 

et hautement polymérisés et s’apparente à du graphite impur. Les processus de combustion 

anthropiques et naturels, représentent les sources majoritaires de EC dans l’atmosphère (Bond 

et al., 2004) (Tab.I.1). 

Le carbone organique, ou matière organique particulaire (MOP), est défini comme la fraction 

de l’aérosol regroupant tous les composés organiques fonctionnalisés (Delmas et al., 2005). 

La matière organique particulaire est formée par des sources variées. Par conséquent, sa 

composition chimique est très complexe. Cette complexité chimique est représentée par un 

grand nombre de familles chimiques et par conséquent un grand nombre de fonctions 

chimiques leur donnant différentes propriétés (composés de polarité, de solubilité variées, 

etc.). La part massique de ces aérosols organiques au sein de la fraction fine de la phase 

particulaire atmosphérique est d’environ 20 % à 50 % en milieu continental de moyenne 

latitude et peut atteindre 90 % en forêt tropicale (Kanakidou et al., 2005).   

Alors que le EC n’est produit que par des processus primaire, le OC peut à la fois être 

primaire ou secondaire. C’est pourquoi, il faut distinguer au sein de la MOP les fractions 

organiques d’origine primaire et d’origine secondaire. 

Ι.1.2.2.α - La fraction organique d’origine primaire 

Les émissions de carbone organique particulaire primaire biogénique représentent environ     

7 Tg/an (Liousse et al., 1996) et sont essentiellement liées à l’activité végétale (Tab.I.1). On 

distingue l’émission de cires végétales (Rogge et al., 1993), de pollens et de débris végétaux 

(Bauer et al., 2002), et de particules issus d’activités biologiques telles que l’activité 

microbienne et phytoplanctonique (O’Dowd et al., 2004 ; Amato et al., 2007). 

Cependant, les sources anthropiques sont responsables d’une très forte majorité des émissions 

primaires d’aérosols organiques. Les processus de combustion de matières fossiles liés aux 
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transports et à l’industrie contribuent fortement à leurs émissions. Mais la combustion de 

biomasse liée aux activités humaines reste la source majoritaire de OC primaire à l’échelle 

globale (Tab.I.1) (Bond et al., 2004). 

Ι.1.2.2.β - La fraction organique d’origine secondaire (AOS) 

Nous avons précédemment évoqué que l’oxydation de certains composés organiques gazeux 

peut donner lieu à la formation de particules. Ces composés organiques volatils (COV), émis 

dans l’atmosphère par l’action de l’homme ou de l’activité végétale, sont identifiés comme 

étant des précurseurs de particules. Ils sont susceptibles de réagir avec des espèces oxydantes 

telles que l’ozone (O3), le radical OH ou bien NO3. Ces réactions d’oxydation donnent lieu à 

la formation de composés oxydés principalement polyfonctionnels, les composés organiques 

semi-volatils (COSV), possédant des pressions de vapeur saturante suffisamment faibles pour 

permettre leur condensation en phase particulaire (nucléation homogène) ou sur des particules 

pré-existantes (nucléation hétérogène) (Delmas et al., 2005). 

Ces particules nouvellement formées sont qualifiées de particules secondaires et sont 

nommées aérosols organiques secondaires (AOS). Ces processus de conversion de gaz en 

particules donnent naissance à des aérosols sub-micrométriques (Fig.I.1, mode 

« nucléation »). De récentes études expérimentales ont montré que ces AOS contribuent entre 

30 et 60 % à la MOP en milieu urbain et jusqu’à plus de 70 % en milieu rural (Zhang et al., 

2007). Les processus de formation et de vieillissement de ces AOS feront l’objet d’une 

présentation plus détaillée au paragraphe I.2. 

En considération de leurs caractéristiques (sources diverses, tailles, compositions chimiques 

tant organiques qu’inorganiques), les particules atmosphériques possèdent des propriétés 

physicochimiques (propriétés hygroscopiques et optiques) et sont alors susceptibles d’être 

impliquées dans des impacts tant au niveau du climat que sur la santé, les écosystèmes, le 

patrimoine bâti et la visibilité. La diversité de ces propriétés amène à une difficulté de 

compréhension et de prévision de ces impacts. 
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I.1.3 Impacts des aérosols 

I.1.3.1 Les impacts sur le climat 

Les impacts atmosphériques des aérosols sont multiples. L’interaction entre le rayonnement 

solaire et les aérosols affecte tout particulièrement le climat. On parle alors d’impact direct sur 

le climat. 

Ι.1.3.1.α -L’impact direct sur le climat 

L’impact direct est lié au fait que les aérosols peuvent diffuser et absorber le rayonnement. 

L’absorption est maximale lorsque les particules sont composées de carbone élémentaire 

telles que les suies (Andrea, 2001). Cette capacité à interagir avec le rayonnement solaire 

dépend de leur composition chimique, de leur taille, de leur état physique et de leur forme. 

Leur efficacité à diffuser dépend de la surface qu’elles présentent au rayonnement (Delmas et 

al., 2005). Pour une masse d’aérosols donnée, la surface totale exposée au rayonnement 

augmente lorsque la taille des particules diminue puisque la masse est alors répartie sur un 

plus grand nombre de particules. Ce sont donc les petites particules (modes nucléation et 

accumulation, Fig.I.1) qui ont une interaction maximum avec le rayonnement.  

Le cœfficient d’extinction extσ  d’une population de particules dépend de la capacité de 

chacune à diffuser et/ou absorber le rayonnement. Si l’on considère le flux d’énergie solaire 

incident I0 sur une couche d’aérosols, la variation d’intensité du rayonnement à travers cette 

couche sera définie par la loi de Beer-Lambert que l’on peut écrire   

I(x) = I0 exp (-σext x c) avec I(x) le rayonnement à une profondeur de pénétration x dans la 

couche ayant une concentration c en particules. On définit également l’épaisseur optique δ 

telle que zextσδ =  avec z l’épaisseur de la couche, ainsi que l’albédo A de cette couche tel 

que βδ=A  avec β la fraction de lumière rétrodiffusée (Delmas et al., 2005). 

Du fait de la variation interparticulaire de la composition chimique, des dimensions et de la 

forme des particules, le forçage radiatif des aérosols est beaucoup moins bien évalué que celui 

des gaz à effet de serre. Cet impact est globalement négatif (Penner et al., 2006) et est estimé 

entre - 0,1 et - 0,9 W.m-2 (IPCC, 2007). Les aérosols contribuent alors globalement à un 

refroidissement de l’atmosphère. 
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Ι.1.3.1.β - L’impact indirect sur le climat 

L’impact indirect est lié au rôle des aérosols dans la formation des nuages. En effet, les 

gouttes et les cristaux des nuages se forment par condensation d’eau autour de particules 

liquides ou solides de petites dimensions. On les appelle noyaux de condensation ou  Cloud 

Condensation Nuclei (CCN). 

Pour jouer un tel rôle, les particules doivent être suffisamment hygroscopiques, c’est à dire 

qu’elles doivent être composées de quantités suffisantes de matière possédant une affinité 

avec l’eau. Ainsi, les propriétés hygroscopiques dépendent fortement de la composition 

chimique et de la taille des aérosols. La capacité des particules inorganiques à jouer le rôle de 

CCN fut modélisée par la théorie de Köhler (Reiss et Koper, 1995). Les sulfates ((NH4)2SO4, 

NH4HSO4) (Kaufman et Tanre, 1994) et les particules organiques (Novakov et Penner, 1993) 

ont été identifiés comme étant les principaux acteurs de CCN. Il a été montré que la présence 

de composés organiques induit 65 à 90 % d’augmentation de la concentration en CCN à 

l’échelle globale (Pierce et al., 2007). Cependant, le lien entre la présence de composés 

organiques et les propriétés hygroscopiques des particules n’est pas encore complètement 

compris. Très peu d’études ont été menées afin de comprendre les propriétés hygroscopiques 

des AOS (Virkkula et al., 1999 ; Kleindienst et al., 1999 ; VanReken et al., 2005 ; Hartz et al., 

2005) et de mieux appréhender leurs impacts sur la formation de nuages et par conséquent sur 

le climat et la visibilité.  

Certains produits oxygénés issus de l’oxydation d’un COV sont pourvus d’un pouvoir 

hydrophile leur permettant de jouer ce rôle (Cruz et Pandis, 1997 ; Wang et al., 2008 ; 

Engelhart et al., 2008). A titre d’exemple, le 2-méthyltétrols, qui est un composé de 

dégradation présent au sein de la phase particulaire issue de l’oxydation de l’isoprène 

(I.2.1.1), avait récemment permis d’envisager l’implication des AOS dans la formation des 

nuages (Wozniak et al, 2008) à l’échelle globale (Ekström et al., 2008). Cependant, il a 

récemment été montré que les composés très solubles dans l’eau ne sont pas nécessairement 

impliqué dans un rôle important en tant que CCN (Ekström et al., 2009).  

En considération de ces descriptions, trois types d’impacts indirects sont à distinguer : les 

impacts indirects de premier et de deuxième type ainsi que l’impact semi-direct. 

- L’impact indirect de premier type est plus connu sous le nom « d’effet Twomey » 

(Twomey, 1974) et concerne la concentration des CCN. En effet, l’augmentation de leur 

concentration induit l’augmentation du nombre de gouttelettes et la diminution de leur rayon. 
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Pour une même quantité d’eau condensée, les nuages composés de petites gouttelettes 

diffusent plus que ceux composés de grosses. L’augmentation du nombre de noyaux 

disponibles va induire l’augmentation de la réflectivité des nuages (Ramanathan et al., 2001) 

et par conséquent l’augmentation de leur albédo (Kaufman et Koren, 2006 ; Penner et al., 

2006). Cette modification du bilan radiatif global est cependant entachée de grandes 

incertitudes et est estimée entre -0,3 et -1,8 W.m-2 (IPCC, 2007). 

- L’impact indirect de deuxième type est plus connu sous le nom « d’effet d’Albrecht » 

(Albrecht, 1989) et concerne l’allongement du temps de  vie des nuages. Plus les gouttelettes 

sont petites, plus les précipitations sont faibles et plus la durée de vie du nuage augmente. La 

couverture nuageuse moyenne sera donc plus importante. Ce deuxième impact indirect est 

encore plus difficile à estimer que le premier et a pour principal effet la modification du cycle 

de l’eau (Ramanathan, 2001, 2005). 

- Comme nous l’avons mentionné lors de l’explication de l’effet direct, les aérosols peuvent 

absorber plus ou moins fortement le rayonnement solaire. Cette absorption donne lieu à ce 

que l’on appelle l’effet semi direct. En effet, l’énergie supplémentaire absorbée permet le 

réchauffement de la couche dans laquelle les aérosols sont présents. Ceci entraîne la 

modification du profil vertical de température et éventuellement la disparition de nuages ou 

leur moindre extension. 

Ainsi, les propriétés optiques et hygroscopiques des aérosols interviennent majoritairement 

dans ces impacts climatiques et sont intrinsèquement liées à la composition chimique des 

particules.  

I.1.3.2 L’impact sur la santé 

Depuis plusieurs dizaines d’années, le lien entre taux de mortalité humaine et concentrations 

en particules dans l’atmosphère est bien reconnu (Dockery et al., 1993 ; Pope et al., 1996). La 

toxicité induite par les aérosols se concrétise par une augmentation des symptômes de 

maladies respiratoires, la réduction des capacités pulmonaires, l’apparition de bronchites 

chroniques et de maladies cardiovasculaires (Samet et al., 2000 ; Brunekreef et Holgate, 

2002). 

Cependant, pour des raisons éthiques évidentes, on ne dispose que de peu d’études sur les 

effets des particules au niveau des voies aériennes inférieures chez l’homme. Ces travaux ont 

essentiellement été réalisés en exposant des sujets sains à des échappements Diesel dilués 

(Rudell et al., 1994) afin d’étudier les effets à court terme. Ces particules ont été tout 
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particulièrement étudiées dans la mesure où elles sont de très petite taille (d < 1 µm) et 

qu’elles peuvent représenter jusqu’à 87 % des émissions particulaires liées au trafic. 

Concernant les effets à long terme, la fréquence d’apparition plus élevée de cancers en zones 

urbaines et industrielles a fait suspecter le rôle de la pollution particulaire atmosphérique. 

Les études toxicologiques ont joué un rôle important dans la compréhension des effets 

biologiques des particules (Donaldson et al., 2007 ; Marano et al., 2004). Elles ont visé à 

trouver des explications causales aux données épidémiologiques qui associent la pollution 

particulaire à la mortalité (rapport entre le nombre de décès et l’effectif de la population dans 

un lieu et un espace de temps déterminé) et la morbidité (nombre de malades dans un groupe 

donné et pendant un temps déterminé) respiratoire et cardiovasculaire. Un des problèmes 

soulevé ces dernières années réside dans le fait que les particules fines et ultrafines peuvent 

avoir des effets sur des organes, tel que le cœur, qui ne correspondent pas à des cibles 

directes. Il est donc important de comprendre les mécanismes mis en jeu et de savoir si ces 

particules sont capables de franchir la barrière respiratoire afin d’accéder à l’organisme. 

La taille des particules détermine leur site de dépôt dans l’appareil respiratoire. Ces dépôts ont 

été déterminés expérimentalement par scanner, après inhalation d’aérosol émettant des 

rayonnements γ. Trois régions ont été déterminées avec deux modes d’élimination (Fig.I.2) : 

les régions nasopharyngée (Région 1) et trachéobronchiale (Région 2) où l’élimination des 

particules est rapide (en 24 h environ : la clairence mucociliaire rapide), la région 

bronchiolaire et alvéolaire (Région 3) où la clairence macrophagique est plus lente (quelques 

mois). Il est admis que les grosses particules (d > 5 µm) s’arrêtent dans la région 1, les 

particules de 1 à 5 µm dans la région 2, alors que les particules fines, inférieures à 1 µm, 

peuvent atteindre la région 3 et y persister (Holgate et al., 1999). Cependant, il a été montré 

que les particules de 1 nm se déposent à 90 % dans la région 1 et seulement à 10 % dans la 

région 2 et aucune n’accèdent à la région 3 et que les particules de 5 nm, quant à elles, se 

déposent à 30 % dans les trois régions (Oberdöster et al., 2005). Les travaux de Oberdöster 

(2005) ont montré que les particules de 20 nm se déposent à 50 % en région 3 et seulement à 

15 % en région 1 et 2. 

Ceci fut conforté par des travaux portant sur l’analyse au microscope électronique de biopsies 

de poumons humains (Brauer et al., 2001 ; Churg et al., 2003) provenant de Mexico (forte 

pollution particulaire) et de Vancouver (faible pollution particulaire). Ces études montrent que 

les particules inhalées sont à 96 % des particules carbonées fines sans doute associées aux 

processus de combustion tel que le trafic automobile. De plus, Godoi et al. (2008) ont montré 
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le lien entre composition chimique, distribution en taille et probabilité de dépôt des particules 

au sein du système respiratoire humain. 

 

Figure I.2 : Schéma de l'appareil respiratoire humain (d’après Oberdörster et al., 2005). 

 

La réglementation appliquée actuellement pour le suivi de la pollution particulaire considère 

l’ensemble des particules de diamètres inférieurs à 10 µm (PM10). Le seuil de 

recommandation et d’information national est fixé à 80 µg.m-3 en moyenne sur 24 heures 

(circulaire du 12 octobre 2007 relatif à l’information du public sur les particules en 

suspension dans l’air ambiant). Cependant, les particules fines (20 nm < d < 2,5 µm) sont 

susceptibles de pénétrer plus profondément dans l’appareil respiratoire et c’est pourquoi elles 

sont considérées aujourd’hui comme les principales responsables de problèmes sanitaires 

(Abbey et al., 1999). Les directives européennes indiquent la valeur cible de 25 µg.m3 à ne 

pas dépasser en moyenne annuelle au 1er janvier 2010 (directive n°2008/50/CE du 21 mai 

2008). De plus, l’ensemble de ces réglementations est basé sur des concentrations en masse 

qui caractérisent plus spécifiquement les grosses particules. Il serait donc plus rigoureux 

d’imposer des concentrations en nombre pour ces fines particules.  

Les particules fines et ultrafines ont la capacité de franchir la barrière respiratoire. Une étude 

réalisée avec des nanoparticules de carbone de 20 nm marquées au Technétium 99 a permis de 

montrer une translocation rapide vers le sang et une accumulation significative dans le foie 

(Nemmar et al., 2002). Les études réalisées chez l’animal (Elder et Oberdorster, 2006) ont 

permis de considérer le foie comme étant le site majeur d’accumulation sachant qu’une 



 37 

accumulation mineure dans le coeur et dans le rein a également été retrouvée (Akerman et al., 

2002). 

Comme nous l’avons vu précédemment, les AOS appartiennent au mode « nucléation ». A la 

vue de leurs très petites tailles et de leur composition chimique complexe, ces particules 

seraient donc susceptibles d’avoir un impact non négligeable sur la santé. Mais aucune étude 

n’a permis de connaître précisément les effets des AOS sur la santé. 

Il reste encore beaucoup d’inconnues sur le comportement de ces particules dans l’organisme. 

Ainsi, par quels mécanismes franchissent-elles les barrières biologiques et plus 

spécifiquement la barrière respiratoire ? En considérant la taille des particules, quels sont les 

autres facteurs jouant un rôle important dans la toxicité ? Quels sont leur devenir et leur 

biopersistance ? Quels sont les mécanismes impliqués dans l’aggravation des pathologies 

respiratoires et cardiovasculaires ? 

I.1.3.3 L’impact sur les écosystèmes 

La végétation évolue en étroite relation avec son environnement physique (sol, eau, 

atmosphère). Contrairement à la santé humaine où une classe de particules est majoritairement 

considérée, en l’occurrence les plus fines, les impacts sur la végétation concernent toutes les 

tailles de particules. On distingue alors les impacts directs et indirects. 

Les impacts directs concernent le contact direct entre la particule et la plante. Il faut alors 

considérer le dépôt par sédimentation, par impaction ou par diffusion des particules sur la 

végétation. La sédimentation concerne les plus grosses particules, tandis que le processus 

d’impaction est lié à l’amplitude verticale et à la surface développée par la couverture 

végétale. Il faut alors distinguer l’impaction physique de l’impaction chimique. L’impaction 

physique aura pour conséquence de modifier les propriétés optiques des feuilles et donc le 

processus de photosynthèse (Pawar et al., 1991), ou bien même d’obstruer les stomates des 

feuilles (Burkhardt et al., 2001). Le processus chimique d’impaction concerne la pénétration 

de la particule dans la plante par les stomates ou la cuticule (Smith et Jones, 2000). 

Les impacts indirects concernent la modification des caractéristiques des milieux environnant 

la végétation par les particules. Ces milieux sont le sol et l’atmosphère. La modification des 

propriétés du sol est principalement due aux dépôts secs ou humides. Les impacts sur 

l’atmosphère concernent les effets directs et indirects précédemment décrits qui impliquent un 

changement du développement de la végétation par la limitation du rayonnement solaire et du 
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régime pluviométrique. L’ensemble de ces modifications a un effet indirect sur l’évolution de 

la végétation et ne sera considéré qu’à l’échelle de l’écosystème. 

I.1.3.4 L’impact sur le patrimoine bâti 

En milieu urbain, les particules atmosphériques sont susceptibles de dégrader le patrimoine 

bâti par actions diverses en fonction de leurs sources. Les particules se déposent sur les 

surfaces de bâtiments ou de monuments. L’action supplémentaire du SO2 gazeux aboutit alors 

à la formation de croûtes noires sulfatées par cimentation secondaire des particules déposées. 

Cependant, la diminution des concentrations de SO2 au profit des NOx et la régression du 

nombre de cendres volantes au profit des suies carbonées a pour effet de limiter la formation 

de croûtes noires gypseuses au profit de pellicules brunâtres lisses et compactes (Lefèvre et 

Ausset, 2004) susceptibles de représenter le stade embryonnaire de futures croûtes noires plus 

épaisses (Ausset et al., 1999). Leur dépôt sur le verre est également important en raison de la 

perte de transparence causée par ce dernier (phénomène de « soiling »).  

En considération de la variété de leur composition chimique, les particules ont diverses 

actions sur les matériaux. On distingue donc des actions passives et actives. Les actions 

passives concernent les particules terrigènes dispersées. On distingue, à titre d’exemple, les 

particules issues de travaux de chantier ou la remise en suspension de particules par le trafic 

automobile. Ces particules auront pour effet de faire écran à l’action d’autres particules ou de 

servir à la nucléation de produits secondaires comme le gypse (CaSO4, 2H2O).  

Les actions actives concernent les sels marins ou les particules anthropiques soufrées. Les sels 

hygroscopiques contribuent à maintenir une humidité relative importante aux surfaces des 

matériaux situées à l’abri de la pluie et contribuent à l’accrochage de nouvelles particules et à 

la cristallisation du gypse. L’activité des suies ou autres cendres volantes est caractérisée par 

l’apport de soufre et de métaux catalyseurs de réactions de sulfatation. 

I.1.3.5 L’impact sur la visibilité 

La dégradation de la visibilité lors de la présence d’une forte concentration en particules 

atmosphériques constitue l’impact sur l’environnement le plus évident. Il est essentiellement 

attribué aux aérosols anthropiques (Horvath et al., 1994).  
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Figure I.3 : Photographie de la ville de Pittsburgh illustrant la diminution de la visibilité lors de fortes 
concentrations en aérosol, (A) 2 juillet 2001, PM2,5 = 45 µg.m-3, (B) 18 juillet 2001, PM2,5 = 4 µg.m-3 

(Zhang, 2005a). 

 

Wu et al. (2005) ont montré la corrélation entre visibilité et concentration en particules. La 

figure I.3 illustre bien ce fait. La diffusion de la lumière par les particules amène à distinguer 

difficilement l’arrière plan (bâtiments). En principe, la formule empirique de Koschmeider 

permet d’accéder à la distance de visibilité d telle que d = 3,912/σext (Delmas et al., 2005). 

Ainsi, les impacts climatiques, écologiques et sanitaires des aérosols sont étroitement liés à 

leurs propriétés physiques et chimiques ainsi qu’à l’importance de leurs émissions primaires 

et secondaires dans l’atmosphère. Cependant, les sources secondaires souffrent de beaucoup 

plus d’incertitudes que les sources primaires. Ces incertitudes concernent principalement les 

sources de précurseurs gazeux et les processus de conversion de ces précurseurs en 

particules (IPCC, 2007). C’est pourquoi, une meilleure connaissance du cycle de vie des AOS 

permettrait alors de lever ces incertitudes et par conséquent de mieux comprendre leurs 

principaux impacts. 
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I.2 L’aérosol organique secondaires (AOS) 

Les études menées dans le but de mieux comprendre la formation et l’évolution de ces 

particules secondaires permettent d’alimenter les modèles destinés à prédire leurs impacts sur 

l’atmosphère (Kanakidou et al., 2005). Ces études concernent principalement les expériences 

en laboratoire et plus spécifiquement en chambre de simulation atmosphérique (Jaoui et al., 

2004 ; Claeys et al., 2004b ; Gao et al., 2004a). En effet, la génération en laboratoire de 

particules à partir des COV précurseurs d’AOS permet d’appréhender la réactivité d’un 

composé soumis à des conditions d’oxydation simplifiées, réalistes, contrôlées et répétables. 

Outre leur utilité pour les modèles théoriques (Tsigaridis et Kanakidou, 2004 ; Jenkin, 2004), 

ces études en laboratoires sont importantes pour l’identification de traceurs nécessaire à une 

meilleure interprétation des données issues des études de terrain (Decesari et al., 2002 ; 

Limbeck et al., 2003 ; Claeys et al., 2004a).  

Malgré l’effort important de la communauté scientifique ces dernières années, l’état actuel des 

connaissances reste cependant lacunaire. Une meilleure compréhension de leurs impacts passe 

donc par une meilleure connaissance de leur cycle de vie, c’est-à-dire depuis l’émission du 

précurseur gazeux en passant par son oxydation et par l’identification des composés oxydés 

jusqu’à leurs évolutions en phase particulaire. 

I.2.1 Les précurseurs gazeux d’AOS 

Les AOS représentent actuellement 10 à 40 % de la masse totale des aérosols organiques. 

Leurs émissions globales sont estimées de 12 à 70 Tg/an (Kanakidou et al., 2005 ; Chung et 

Seinfeld, 2002 ; Derwent et al., 2003). Les sources de COV précurseurs sont diverses et 

peuvent être classées en sources biogéniques et anthropiques sachant qu’environ 90% des 

AOS ont une origine biogénique (Kanakidou et al., 2005). De fortes incertitudes subsistent 

cependant quant à l’évaluation des émissions de précurseurs gazeux d’AOS (de Gouw et al., 

2005 ; Heald et al., 2005, 2006 ; Volkamer et al., 2006). 

Pandis et al. (1992) ont suggéré qu’un composé est considéré comme précurseur d’AOS s’il 

possède au minimum sept atomes de carbone. Dans ces conditions, le toluène doit être 

considéré comme tel alors que le benzène ne le doit pas (Izumi et Fukuyama, 1990). 

Cependant, de récents travaux ont permis d’étudier la formation d’AOS à partir de 

précurseurs anthropiques et biogéniques ayant un nombre d’atomes de carbone inférieur à 

sept. De telles expériences ont été menées avec le benzène (n = 6) (Martín-Reviejo et Wirtz, 
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2005), l’isoprène (n = 5) (Claeys et al., 2004a,b) et même l’acétylène (n = 2) (Volkamer et al., 

2008). L’identification de COV comme précurseurs gazeux d’AOS s’avère donc difficile. 

I.2.1.1 Les COV biogéniques (COVB) 

Les mesures d’émissions de COVB par les végétaux ont mis en évidence leur importante 

quantité. Ces dernières varient en fonction de la latitude, de la température, de 

l’ensoleillement, du stress de la plante, et de l’humidité relative (Tingey et al., 1980 ; Juuti et 

al., 1990 ; Guenther et al., 1991, 2006). La plupart de ces composés peuvent être classés au 

sein de la famille des terpènes. Leurs squelettes carbonés sont composés d’unités à cinq 

carbones. On distingue les hémiterpènes (C5H8) tels que l’isoprène et le 2-méthylbut-2-ène-3-

ol (ou MBO) ; les monoterpènes (C10H16) tels que l’α et le β-pinène, le limonène, le 

sabinène ; les sesquiterpènes (C15H24) tels que le cadinène, le longifolène ; les diterpènes 

(C20H32) ; et d’autres composés de poids moléculaire supérieurs. 

Plus de cinq milles terpènes ont été identifiés (Geron et al., 2000) et les monoterpènes 

contribuent entre 40 % et 80 % à leurs émissions globales en excluant l’isoprène. Le 

limonène, l’α et le β-pinène, principaux monoterpènes émis dans l’atmosphère, contribuent 

respectivement à 26, 39 et 26 % de la masse de monoterpènes émise chaque année (Guenther 

et al., 1995). La présence de liaisons carbone/carbone insaturées en fait des espèces réactives 

(Atkinson et Arey, 1998) et ils sont alors susceptibles d’être de bons précurseurs d’AOS 

biogéniques (AOSB). 

Les émissions d’isoprène ont été estimées entre 500 et 750 Tg/an (Guenther et al., 1996, 

2006) et représentent environ la moitié des émissions des autres COVB. Les produits 

d’oxydation de l’isoprène n’ont pas été complètement caractérisés (Surratt et al., 2006) mais 

des études ont montré la présence de substances humiques (HULIS pour HUmic-LIke 

Substances), d’aldéhydes glycols, d’hydroxyacétone, ou de polyols tels que le 2-méthyltétrols, 

le 2-methylerythritol et le 2-methylthreitol (Clements et al., 2007 ; Claeys et al., 2004a) en 

phase particulaire. A titre d’exemple, la présence de ces polyols est expliquée par l’oxydation 

de l’isoprène par le radical OH (Claeys et al., 2004a) indiquant alors son rôle de précurseur 

(Dommen et al., 2006 ; Kleindienst et al., 2006 ; Suratt et al., 2006 ; Ng et al., 2008). Claeys 

et al. (2004b) ont de plus proposé un processus d’oxydation de l’isoprène en phase aqueuse en 

présence de péroxyde d’hydrogène constituant alors une source non négligeable d’AOSB. Les 

sesquiterpènes sont également de bons précurseurs d’AOSB (Griffin et al., 1999a,b). Mais 

leurs émissions par la végétation sont encore mal quantifiées du fait de leur grande réactivité. 
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I.2.1.2 Les COV anthropiques (COVA) 

La contribution anthropique à la formation globale d’AOS a été estimée à 10 % (Tsigaridis et 

Kanakidou, 2004). Les émissions de COVA sont estimés à 98 Tg/an (Griffin et al., 1999b) 

alors que la production d’AOS anthropiques (AOSA) a été estimée à 3,5 Tg/an (Tab.I.1) par 

un modèle atmosphérique (Henze et al., 2008). Face à cette faible production d’AOSA 

modélisée, des études de terrain ont montré que les modèles actuels sous estiment leur 

formation face à la production d’AOSB (Volkamer et al., 2006 ; de Gouw et al., 2005, 2008). 

Ainsi, les COVA pourraient être responsables de la production supplémentaire d’AOSA 

comprise entre 3 et 25 Tg/an (Volkamer et al., 2006). 

Les feux de forêts sont d’importantes sources de COVA (Holzinger et al., 1999). Parmi eux, 

les composés aromatiques sont considérés comme les précurseurs majoritaires d’AOSA 

(Odum et al., 1997 ; Henze et al., 2008). Ces derniers représentent 20 à 30 % de l’ensemble 

des COV en milieu urbain (Calvert et al., 2002). Le toluène est le composé aromatique le plus 

abondant en milieu urbain et représente environ 6 % des COV non méthaniques (Jeffries, 

1995). Les émissions globales de toluène, de xylène, de trimethylbenzène et des autres 

composés aromatiques ont pu être estimées respectivement à 6,7 ; 4,5 ; 0,8 ; 3,8 Tg/an 

(Olivier et al., 1996 ; Tsigaridis et Kanakidou, 2004). Cependant, d’autres composés 

aromatiques tel que le styrène sont susceptibles de jouer un rôle dans la production d’AOSA 

(Na et al., 2006). 

Une étude de laboratoire portant sur la photoxydation de six alkylbenzènes tels que le toluène, 

le para, méta et ortho-xylène, ainsi que les 1,2,4 et 1,3,5-triméthylbenzènes a permis de mettre 

en évidence la présence de composés de dégradation aromatiques en phase particulaire ainsi 

qu’un grand nombre de composés organiques saturés et insaturés (Yu et al., 1997). 

Les COVA non aromatiques tels que les éthers vinyliques (utilisés comme solvants) sont 

également à considérer comme précurseurs d’AOSA (Sadezky et al., 2006). Le cyclohexène 

(Hamilton et al., 2006), les amines aliphatiques (Murphy et al., 2007a) et les alcènes (Forstner 

et al., 1997) tel que le 1,3-butanediène ont également été caractérisés comme tels sachant 

qu’ils sont également émis par les sources biogéniques. Lors d’un processus de 

photooxydation du 1,3-butanediène en chambre de simulation en présence d’oxydes d’azote 

des polyols ont été détectés comme étant les produits de dégradation majeurs (Angove et al., 

2006). Cependant, la réactivité de ce précurseur avec l’ozone est relativement faible face à 

d’autres alcènes (Atkinson et Aschmann, 1993 ; Kramp et Paulson, 2000).  
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De plus, les amines aliphatiques constituent une importante classe de COV anthropiques. Ils 

sont majoritairement émis par les feux de biomasse, les véhicules, l’industrie pétrolière, les 

élevages animaliers et le traitement des eaux usées (Mosier et al., 1973 ; Cadle et Mulawa, 

1980 ; Westerholm et al., 1993 ; Kataoka et al., 1996, You et al., 2002). Schade et Crutzen 

(1995) ont estimé les émissions globales de méthylamine à 150 Gg N/an avec une majorité de 

trimethylamine. Cependant, les émissions globales d’amines sont encore mal estimées 

aujourd’hui. Des études en chambre de simulation ont montré leur capacité à former des 

aérosols par photooxydation (Pitts et al., 1978) et par oxydation initié par le radical nitrate 

(Erupe et al., 2008). D’autres travaux ont montré que les processus chimiques de formation 

d’AOSA sont complexes et étroitement liés à la classe d’amine. En effet, les amines tertiaires 

produisent plus d’aérosol que les amines secondaires et primaires (Murphy et al., 2007). 

Ainsi, il existe une grande diversité chimique de précurseurs gazeux d’AOS. La 

compréhension de ces mécanismes réactionnels de dégradation de ces précurseurs est 

nécessaire afin d’accéder à la compréhension de la formation de l’AOS dans l’atmosphère 

réelle. 

I.2.2 La réactivité en phase gazeuse des COV 

Le processus physique de transfert de matière de la phase gazeuse vers la phase particulaire, 

qui permet la formation d’AOS, ne peut avoir lieu sans considérer la réactivité chimique des 

COVA et COVB. Ces réactions sont principalement des réactions d’oxydation et peuvent être 

initiées par des oxydants atmosphériques tels que l’ozone et les radicaux OH et NO3 (Seinfeld 

et Pandis, 2006) ou bien par photolyse.  

L’action d’un de ces oxydants sur un COV mène à la formation d’un radical alkyl •R  qui, par 

réaction avec l’oxygène formera un radical alkylperoxy •
2RO  (Fig.I.4). Ce dernier évoluera 

vers un radical alkoxy •RO  qui permet la formation de produits de dégradation divers en 

fonction du COV considéré. 

 



 44 

 

Figure I.4 : Oxydation des COV dans l'atmosphère (d’après Atkinson et Arey, 2003). 

 

• L’ozone troposphérique est principalement produit par la photolyse du NO2. L’ozonolyse, 

réaction de l’ozone sur la double liaison d’un hydrocarbure insaturé tels que les COV 

biogéniques, va permettre la formation d’un ozonide primaire instable qui se décomposera 

suivant deux voies menant à la formation d’un biradical excité instable, nommé radical de 

Criegee, et d’un carbonyle (Fig.I.5). Ce radical de Criegee va pouvoir se décomposer suivant 

une voie « hydroperoxyde » et donner lieu à la production d’un radical OH et d’un radical 

alkyl •R  qui évoluera à son tour selon le schéma réactionnel présenté à la figure I.4 pour 

mener à la formation d’acides carboxyliques, de carbonylés, d’alcool, etc. 

Ce radical de Criegee va également pouvoir se stabiliser par collision avec les molécules d’air 

(Winterhalter et al., 2000). Après sa stabilisation, cet intermédiaire va majoritairement réagir 

avec l’eau ou avec des composés organiques oxygénés. Les produits issus de ces deux voies 

réactionnelles ont été identifiés en phase particulaire (Tobias et Ziemann, 2001) et 

l’importance relative de chacune d’entre elles dépend fortement de la structure de l’alcène 

initial (Kroll et Seinfeld, 2008). A titre d’exemple, la réaction avec l’eau menant à la 

formation d’un α-hydroxyhydroperoxyde est majoritaire sous des conditions atmosphériques 

(Tobias et Ziemann, 2001). 



 45 

 

Figure I.5 : Mécanisme simplifié de l'ozonolyse d'un alcène (d’après Kroll et Seinfeld, 2008). 

 

Certains produits tels que les acides carboxyliques (Kamens et al., 1999), les carbonylés, les 

hydroxyles, les esters (Rudich et al., 2003, 2007 ; Kawamura et al., 1996), issus de la 

stabilisation de l’intermédiaire de Criegee ont des pressions de vapeurs assez faibles pour 

intervenir dans un processus de conversion de gaz en particule. 

• Les radicaux hydroxyles sont majoritairement produits par photolyse de l’ozone. Il 

existe cependant d’autres sources de radicaux OH telles que la photolyse de l’acide nitreux 

HONO (pour λ <400nm) et du peroxyde d’hydrogène H2O2 (pour λ <370nm) ainsi que la 

réaction entre HO2 et NO. Cependant, le processus de conversion gaz/particules induits par 

l’action de ce radical sur les doubles liaisons des COVB est bien moins important que 

l’ozonolyse (Bonn et Moortgat, 2002). 

Dans le cas des COVA aromatiques, l’action du radical hydroxyle est représentée par 

l’arrachement d’un hydrogène sur les éventuels groupements alkyles ou par son addition sur 

le cycle lui-même (Atkinson et Arey, 2003). Le deuxième cas représente 90 % des attaques et 

peut conduire à l’ouverture du cycle (Calvert et al., 2002). Tous ces chemins réactionnels sont 

propices à la formation de nombreux produits de dégradation, aromatiques ou non, qui sont 

polyfonctionnalisés et le processus de conversion gaz/particule est alors favorisé. 

Les réactions avec les radicaux OH et NO3 sont majoritaires pour les composés aromatiques 

étant donné que leur ozonolyse est beaucoup plus lente. 

• Les radicaux nitrates sont principalement produit par l’oxydation du NO2 par l’ozone. 

Ces radicaux sont essentiellement actifs la nuit en raison de leur photolyse très rapide le jour. 

L’action de ces radicaux par addition électrophile sur des COVB tels que des terpènes permet 
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la formation d’aérosols moins abondante que dans le cas de l’ozonolyse (Bonn et Moortgat, 

2002). 

• Dans le cas d’une photooxydation, il faut distinguer la photolyse directe du COV ou leur 

oxydation initiée par des radicaux formés par photolyse. Dans ce dernier cas, la réactivité des 

oxydes d’azote (NO+NO2) est prépondérante par réaction avec les radicaux peroxy •
2RO . De 

même, l’ozone apparaît essentielle au sein des processus photochimiques.  

Ainsi, de nombreux produits d’oxydation de faible pression de vapeur participent à la 

formation des AOS et sont donc engagés dans les processus de conversion gaz/particule 

appelés nucléation. 

I.2.3 La formation des AOS par nucléation  

La nucléation (première étape de formation de particules) consiste en la formation de noyaux 

(ou d’embryons) particulaires à partir de COSV. Une hypothèse porte sur le fait que ces 

embryons ont une origine ionique (Enghoff et al., 2008). Il faut distinguer les nucléations 

homogène (formation d’un embryon sans la présence d’une particule préexistante) et/ou 

hétérogène (formation d’un embryon en présence d’une particule préexistante). Dans ces deux 

cas, la nucléation peut faire intervenir une seule espèce (nucléation homomoléculaire) ou 

plusieurs (nucléation hétéromoléculaire). Ces processus sont gouvernés par des lois 

thermodynamiques faisant intervenir des paramètres tels que la taille des particules, la tension 

de surface et le rapport de saturation avec la phase gazeuse. 

La nucléation homogène hétéromoléculaire faisant intervenir H2SO4 et NH3 a permis 

d’expliquer la formation de particules dans l’atmosphère par stabilisation de l’embryon 

(Nilsson et Kulmala, 1998 ; Kulmala et al., 2000). Cependant, leurs concentrations 

atmosphériques ne sont pas toujours assez élevées afin de permettre sa croissance 

(Kulmala et al., 2004b). C’est pourquoi, la condensation d’autres composés gazeux sur 

l’embryon peut permettre d’expliquer leur grossissement. Cette croissance peut être décrite 

par la théorie de Köhler faisant intervenir des vapeurs organiques solubles lors de l’activation 

de l’embryon (Jacobson et al., 2000 ; Kavouras et al., 2002 ; Kulmala et al., 2004a). 

Ainsi, les particules formées sont de très petites taille (quelques nanomètres) et ont une durée 

de vie très courte (quelques minutes) (Delmas et al., 2005). Elles sont rapidement soumises 

aux processus de condensation et de coagulation. Le processus de condensation représente le 

transfert de molécules de la phase gazeuse vers la phase particulaire préexistante et dépend 
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essentiellement de la taille de la particule, du coefficient de diffusion du composé gazeux et 

de sa pression partielle à la surface de la particule.  

Le processus de coagulation, quant à lui, représente l’augmentation de la taille des particules 

par collision entre elles. La probabilité de collision dépend des conditions physiques du milieu 

(température et pression), de la taille des particules, et de leur concentration. 

Cependant, la nucléation homogène est faiblement prépondérante au sein de l’atmosphère 

réelle. En effet, elle peut intervenir dans des zones « propres » éloignées de toutes sources de 

pollution, comme en forêt boréale par exemple (Allan et al., 2006). La nucléation hétérogène 

apparaît alors majoritaire en milieu urbain (Kulmala et al., 2004b). La nucléation induite par 

des ions a également été mis en évidence (Turco et al., 1998 ; Enghoff et al., 2008). 

I.2.4 Le vieillissement des AOS 

Les réactions d’oxydation précédemment présentée (I.2.2) donnent lieu à la formation d’un 

grand nombre de COSV tels que des aldéhydes, des oxy-aldéhydes, des acides carboxyliques, 

des acides oxy-carboxyliques, des acides dicarboxyliques, des nitrates organiques, etc. 

(Winterhalter et al., 2003). Ces COSV évoluent constamment dans des cycles d’adsorption et 

de revolatilisation à la surface des particules avec laquelle les oxydants précédemment décrits 

peuvent réagir. De plus, des réactions chimiques hétérogènes entre COV et phase particulaire 

peuvent avoir lieu (Rudich, 2007). La composition chimique de l’AOS évolue donc au cours 

du temps. Cette évolution est susceptible d’être rapide et des techniques analytiques adaptées 

sont nécessaires à sa compréhension. 

De nombreuses réactions en phase particulaire (Jang et al., 2002 ; Czoschke et al., 2003 ; 

Jenkin, 2004 ; Johnson et al., 2004, 2005) sont susceptibles d’avoir également lieu. Ces 

mécanismes très complexes, qui interviennent au cours du processus de croissance et de 

vieillissement des AOS, induisent une fonctionnalisation importante des composés impliqués 

dans leur formation. Ces réactions sont nommées réactions d’accrétion (Barsanti et Pankow, 

2004), de polymérisation, ou d’oligomérisation et les produits fortement fonctionnalisés, de 

hauts poids moléculaires et donc très peu volatils, sont appelés polymères ou oligomères. Les 

oligomères sont de petits polymères constitués d’approximativement 2 à 10 unités 

monomériques et sont souvent appelés HULIS. Les HULIS doivent leur nom à leur 

ressemblance avec les acides humiques et fulviques connus comme composants de la matière 

organique des sols et des milieux aquatiques. 
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Figure I.6 : Spectre de masse d'AOS issus de la photooxydation du triméthylbenzène obtenu par ionisation 
laser. Présence de polymères entre les masses 480 et 530 (Kalberer et al., 2004). 

 

La détection de ces produits de hauts poids moléculaires au sein des AOS a permis la mise en 

évidence expérimentale de ces réactions d’accrétion (Kalberer et al., 2004 ; Tolocka et al., 

2004 ; Iinuma et al., 2004 ; Gao et al., 2004a,b). On distingue la condensation aldolique 

(Casale et al., 2007), la formation de peroxyhémiacétals (Tobias et al., 2000), d’hémiacétal 

(Garland et al., 2006), d’esters (Szmigielski et al., 2007), d’organosulfates (Surratt et al., 

2007a,b), et les réactions de l’intermédiaire de Criegee avec des alcools, des acides ou de 

l’eau (Zahardis et Petrucci, 2007). De plus, des réactions d’accrétion d’alcènes en présence 

d’acide ont été observées (Liggio et al., 2007). Certaines études montrent que les processus de 

polymérisation sont particulièrement favorisés en milieu acide (H2SO4, HNO3, acides 

organiques) (Jang et al., 2002). Ces polymères présentent des signatures spécifiques 

répétitives sur les spectres de masse d’AOS (Fig.I.6) et sont susceptibles de constituer 20 % 

de la MOP et plus de 50 % de la masse d’AOS formé en chambre de simulation (Kalberer et 

al., 2004). 

D’autres processus en phase aqueuse sont susceptibles de faire évoluer la composition de 

l’AOS. Ces derniers concernent la formation d’oligomères par réaction de l’acide pyruvique 

(produit d’oxydation de l’isoprène) initiée par des radicaux OH (Altieri et al., 2006) ou 

notamment les réactions en phase aqueuse au sein de gouttelettes de nuages (Hoffer et al., 

2004). 
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De plus, une forte proportion de carbone organique soluble dans l’eau (WSOC pour Water 

Soluble Organic Carbon ), dont font partie les polyols précédemment évoqués (I.2.1 ; 

Ekström et al., 2008), semble être impliquée dans la composition des AOS (Salma et al., 

2007 ; Wozniak et al, 2008). La mesure de la fraction organique soluble représente une source 

d’information importante (Krupa, 2002) puisque, en raison de leur affinité avec l’eau, les 

WSOC jouent un rôle prépondérant dans la formation des nuages (Novakov et Penner, 1993 ; 

Mircea et al., 2002) et la formation de brouillard (Facchini et al., 2000 ; Watson et al., 2002). 

De part leur composition chimique complexe et leurs petites tailles, les AOS sont alors 

susceptibles d’être impliqués dans les impacts précédemment décrits. La prévision de ces 

impacts, par le biais de modèles par exemple, nécessitent de comprendre en profondeur les 

processus de formation et de vieillissement et donc de pouvoir suivre l’évolution de la 

composition chimique dans le temps. 

Les études qui ont permis de proposer des mécanismes de formation d’AOS consistent 

essentiellement en la génération de particules en chambre de simulation à partir d’un 

précurseur gazeux donné permettant l’étude d’un AOS simplifié aux différents stades de sa 

formation et de son évolution. Ces études n’auraient pu être menées sans l’utilisation de 

techniques analytiques permettant de caractériser la composition chimique de l’aérosol 

généré. La plupart de ces techniques correspondent aux méthodes d’analyses dites off-line 

(analyse différée dans le temps par rapport au prélèvement). Le prochain paragraphe s’attache 

donc à présenter les principales méthodes off-line utilisées dans le cadre de l’étude de la 

fraction organique des aérosols et de mettre en avant leurs avantages et inconvénients. Par la 

suite, nous distinguerons ces méthodes des techniques on-line (analyse en temps réel).  
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I.3 L’analyse « off-line » de la fraction organique 

L’analyse « off-line » de la composition chimique de la fraction organique des aérosols 

nécessite deux étapes préliminaires que sont le prélèvement de l’aérosol et l’extraction de la 

matière organique prélevée. 

 I.3.1 Méthodes de prélèvement sur filtre et d’extraction 

Le prélèvement de particules est généralement effectué sur des médias filtrants ou 

d’impaction. En raison de leur faible coût et de leur important volume d’échantillonnage, les 

prélèvements sur filtre sont majoritairement utilisés. On distingue les filtres en fibre (de verre, 

de quartz, ou de cellulose) ou à membrane (en téflon, nylon, ou polycarbonate). Le choix du 

filtre s’établit en fonction du type d’aérosol à prélever et de la technique d’analyse employée. 

Dans le cas d’un prélèvement par impaction, les impacteurs en cascade permettent d’obtenir 

une sélection en taille par étage d’impaction mais l’échantillonnage nécessite généralement 

plus de temps. 

Ces méthodes bénéficient d’une facilité de mise en œuvre mais sont cependant entachées 

d’artefacts positifs et/ou négatifs qui constituent ainsi un grand inconvénient (Ligocki et 

Pankox, 1989 ; McDow et Huntzicker, 1990). Cela signifie que les particules présentes sur le 

média à analyser sont susceptibles de perdre une partie de leur matière par évaporation 

(artefacts négatifs) et/ou d’interagir avec la phase gazeuse environnante (artefacts positifs : 

détection de composés non inclus dans la composition originale des particules) au cours du 

prélèvement, du stockage ou du transport. Ces artefacts dépendent fortement du temps et du 

débit du prélèvement. Il a été estimé qu’ils engendrent respectivement 80% de pertes et 50% 

de gain en masse pour des mesures de OC (Eatough et al., 1990 ; Turpin et al., 1994). Ceci 

constitue alors une source d’erreur pour l’analyse. Il a été montré que les prélèvements sur 

filtre contiennent deux fois plus de carbone organique que les prélèvements sur impacteur 

(Saxena et al., 1998 ; Hering et al., 1990). Ceci est principalement du aux effets de 

volatilisation lors de longue période de prélèvement. 

Afin de remédier à ces artefacts, des tubes dénuders peuvent être utilisés. Le principe de ces 

systèmes repose sur la différence de diffusivité entre les molécules de gaz et les particules. 

Ainsi, la phase gazeuse est piégée par diffusion et adsorption sur les parois du tube dénudeur 

tandis que les particules passent à travers et sont collectées en aval sur un filtre. Ces tubes 

sont généralement composés d’une structure en nid d’abeille dont la surface interne est 

recouverte d’une résine qui peut être extraite afin d’analyser la phase gazeuse piégée 
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(Yu et al., 1999). Il est également possible de placer un adsorbant solide en aval du filtre afin 

de prélever les composés désorbés du filtre et d’estimer ainsi l’artefact négatif sur 

l’échantillonnage (Temime et al., 2007). 

L’extraction de la matière prélevée sur le média de collection peut être réalisée par 

l’utilisation d’extracteur assisté par micro ondes, d’un fluide supercritique (Chiappini, 

2006a,b) ou d’un soxhlet avec un solvant organique ou de l’eau. La diversité de solubilité des 

composés organiques reste ici la difficulté majeure afin d’accéder à l’analyse de l’ensemble 

des composés chimiques prélevés. Les solvants les plus utilisés sont le dichlorométhane, 

l’hexane, l’acétate d’éthyle, le méthanol (Fraser et al., 2002 ; Claeys et al., 2004a ; Gao et al., 

2004a ; Tolocka et al., 2004) et des solutions aqueuses pour les composés solubles dans l’eau 

(Samburova et al., 2005). A l’issue de cette procédure, l’extrait est généralement pré 

concentré afin d’y détecter les composés présents à l’état de traces. 

I.3.2 L’analyse de la fraction organique 

A l’issue des deux précédentes étapes, différentes approches de l’analyse de la fraction 

organique peuvent être menées. Ces approches concernent l’analyse de la totalité de la masse 

de la MOP (analyse globale par spéciation EC/OC), l’analyse des fonctions chimiques des 

composés la constituant (analyse fonctionnelle) et l’accès à sa spéciation moléculaire. 

I.3.2.1 La spéciation et l’analyse EC/OC 

La méthode classique consiste à dissocier la fraction carbonée en deux classes : le carbone 

élémentaire (EC) et le carbone organique (OC). Les analyseurs thermiques sont alors très 

répandus afin d’accéder à des mesures quantitatives de EC et de OC. Le principe de cette 

technique consiste à convertir le carbone contenu dans les particules en dioxyde de carbone 

(CO2) en chauffant progressivement l’échantillon sous atmosphère inerte (He) puis oxydante 

(O2). La figure I.7 montre un exemple d’un thermogramme obtenu. 
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Figure I.7 : Exemple d’un thermogramme d’un échantillon de poussière de roche et de particules Diesel 
(d’après Birch et Cary, 1996). 

 

Les trois courbes correspondent aux variations de températures, de transmittance du filtre, et 

de réponse du détecteur FID. Cette dernière présente différents pics qui correspondent à la 

part organique (OC), aux carbonates (CC), au carbone pyrolytique (PC), et au carbone 

élémentaire (EC). Le pic final correspond au pic de calibration du méthane (Birch et Cary, 

1996). Il est alors possible d’estimer la part de carbone secondaire de l’échantillon par 

comparaison du rapport EC/OC étant donné que l’EC est nécessairement primaire (Schauer et 

al., 2003). Des rapports EC/OC forts indiquent une forte contribution des sources primaires 

alors que de faibles rapports indiquent une contribution importante des AOS (Schauer et al., 

2003). 

I.3.2.2 L’analyse fonctionnelle 

La spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF) (Reff et al., 2007) et la 

résonance magnétique nucléaire (RMN) sont des techniques permettant d’accéder à l’analyse 

des fonctions chimiques de la MOP.  

Concernant l’IRTF, les bandes d’absorption dans l’infra rouge correspondent aux fréquences 

de vibrations de fonctions chimiques rencontrées dans l’échantillon. On distingue notemment 

les fréquences de vibrations associées aux fonctions aliphatiques, aromatiques, carbonyles, 

hydroxyles et carboxyles. Cette technique est cependant soumise à des inconvénients. 

Premièrement, les nombreux recouvrement de bandes d’absorption caractéristiques de 

fonctions chimiques spécifiques dus à la variété des composés présents (Chou et al., 2005 ; 

Reff et al., 2007) ne permettent pas d’accéder clairement à l’ensemble de ces fonctions même 
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si la déconvolution des spectres a permis l’identification des différentes composantes de 

bandes larges (Holes et al., 1997).  

Deuxièmement, l’étalonnage est généralement effectué sur un seul composé considéré comme 

représentatif de toute une famille chimique. Ceci engendre alors de nombreuses 

approximations (Reff et al., 2007) étant donné que la position des bandes d’absorption 

dépendent de la structure moléculaire. C’est pourquoi l’étude préalable de plusieurs étalons a 

été mise en place (Holes et al., 1997 ; Kaplan et al., 1994). Mais le nombre d’étalons 

disponibles dans le commerce, généralement de structures proches, reste encore assez faible 

en considération du grand nombre de composés à identifier et l’analyse directe d’un filtre est 

nécessairement entachée par la distribution hétérogène des composés à sa surface. L’IRTF 

permet par exemple de détecter la présence d’organonitrates (Garnes et al., 2002) ou 

d’organosulfates (Blando et al., 1998) mais ne permet pas de différencier les acides 

carboxyliques des carbonylés (Kaplan et al., 1994 ; Reff et al., 2007).  

La RMN, et plus spécifiquement la RMN du proton (H-RMN), a été utilisée pour la 

caractérisation qualitative des HULIS dans la MOP (Havers et al., 1998) et les fonctions 

carboxyliques sont actuellement les seules à être détectées quantitativement (Tagliavini et al., 

2006). Cette technique a également permis de déterminer les groupes fonctionnels de 

molécules organiques composant la WSOC (Decesari et al., 2000). Les études de H-RMN 

sont généralement couplées à des études de chromatographie liquide couplée à la 

spectrométrie de masse (CL/SM) afin d’exploiter plus facilement les résultats obtenus 

(Decesari et al., 2006). Ce couplage a été utilisé dans le cadre de l’étude de l’ozonolyse de 

l’ α-pinène (Schrader et al., 2001). 

La spectrométrie de masse tandem (MS / MS) a également été utilisée pour l’analyse de la 

MOP (Tolocka et al., 2004) et plus spécifiquement pour son analyse fonctionnelle. En effet, 

cette technique a permis d’accéder quantitativement au fonctions chimiques carboxyliques   

(R-COOH) (Dron, 2007), nitros (R-NO2) (Dron, 2008a) et carbonyles (R-CO-R’)            

(Dron, 2008b). 

I.3.2.3 La spéciation moléculaire 

Les techniques chromatographiques sont très utilisées pour l’analyse de la fraction organique 

particulaire. A la suite des étapes de prélèvement et d’extraction précédemment présentées, 

ces techniques font appel à deux étapes successives que sont la séparation des composés 

constituant l’extrait obtenu et leur détection. 
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La séparation des composés a lieu au sein d’une colonne. Cette dernière correspond à une 

colonne capillaire dans le cas de la chromatographie en phase gazeuse (CPG) qui offre une 

très bonne séparation mais n’est pas adaptée aux composés polaires ou peu volatils, 

thermolabiles, ni aux composés ayant d’importantes masses moléculaires (>500 uma). La 

technique de dérivatisation permet de rendre certains composés plus volatils afin de les éluer. 

Le principe théorique de cette étape est décrit par Grob (1995). 

L’analyse de cet extrait peut alors être réalisé par différentes techniques. Le choix est 

déterminé en considération des propriétés physico-chimiques des composés étudiés et des 

informations à obtenir. Le couplage entre chromatographie et spectrométrie de masse est la 

méthode la plus adaptée et la plus fiable pour l’identification et la quantification moléculaire 

de composés organiques (Forstner et al., 1997). Cette méthode a la capacité de détecter plus 

d’un millier de composés initialement présents en phase particulaire (Pio et al., 2001). Alors 

que la CPG/SM ne permet pas la détection de composés de haut poids moléculaire (Chiappini, 

2006a), la CL/SM en a la capacité (Kiss et al., 2003 ; Ng, 2007 ; Iinuma et al., 2007) mais le 

nombre de composés analysés dans un mélange complexe reste cependant également limité 

(Jakober et al., 2006). Le couplage entre chromatographie liquide et spectrométrie de masse 

permet l’analyse de composés polaires, comme les acides carboxyliques et les carbonyles ; 

apolaires, comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) (Hayen et al., 2003) ; 

labiles thermiquement ; et peu ou non volatils. A titre d’exemple, cette technique a été utilisée 

lors de l’étude de l’oxydation de l’α-pinène par l’ozone (Fig.I.8). Une trentaine de composés 

ont été identifiés permettant alors de proposer un mécanisme réactionnel (Winterhalter et al., 

2003). Il a été montré lors de cette étude que les acides cis-pinique et cis-pinonique ainsi que 

les isomères de l’acide hydroxy-pinonique et un composé possédant une masse moléculaire de 

172 g.mol-1 représentent les produits de dégradation majoritaires identifiés en phase 

particulaire. 
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Figure I.8 : Structures et noms de produits d’oxydations majeurs détectés lors de l’oxydation de l’ααααpinène 
par l’ozone (Winterhalter et al., 2003). 

 

De récentes études ont utilisé la CPG bidimensionnelle (CPG x CPG) couplée à un 

spectromètre de masse à temps de vol afin d’accéder à la composition chimique de la MOP 

atmosphérique (Hamilton et al., 2004, 2005). Le principe de cette technique est basé sur 

l’utilisation de deux colonnes en parallèle (l’une spécifique de la volatilité des analytes et 

l’autre de leur polarité) et permet d’accéder à une identification des composés encore plus 

exhaustive (Kallio et al., 2003 ; Shimmo et al., 2004).  
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Figure I.9 : Composés quantifiés lors de l’analyse off-line par TD-GC x GC-TOF-MS d’un AOS formé en 

chambre de simulation par photo-oxydation du toluène (d’après Hamilton et al, 2005). 
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Cette technique a permis de détecter plus d’une dizaine de milliers de composés de la MOP 

atmosphérique (Hamilton et al., 2004). Mais seulement une centaine ont pu être identifiés en 

raison du manque de composés de référence. A titre d’exemple, les produits de dégradation 

impliqués dans la formation d’AOS issus de la photooxydation du toluène en chambre de 

simulation ont été identifiés par Hamilton et al. (2005) à la hauteur de 10% en masse de 

l’aérosol, ce qui reste encore assez faible (Fig.I.9). Les composés détectés ont été identifiés 

comme étant des acides carboxyliques, des composés aromatiques, des dicarbonylés, des 

furanes, des furanones, des furandiones et des pyranones. Cette étude illustre bien cette 

difficulté d’analyse même dans le cas où une seule molécule précurseur a été photooxydée. 

Il est important de préciser que des méthodes dites « semi-continues » ont été développées 

afin de réduire les artefacts liés au prélèvement en automatisant les étapes de prélèvement et 

d’analyse. C’est le cas, par exemple, de la technique nommée Particle Into Liquid 

Sample (PILS) (Khlystov et al., 1995) qui consiste à dissoudre les particules au sein de 

gouttes d’eau analysées en temps réel (ou non) par des techniques telle que la 

chromatographie ionique. Mais cette méthode restreint cependant l’analyse au WSOC. 

L’analyse élémentaire semi-continue d’aérosols a été effectuée par ICP-MS en sélectionnant 

la taille des particules en amont grâce à un analyseur à mobilité différentielle (Myojo et al., 

2002). Cependant, l’utilisation de cette technique limite les applications de terrain de part sa 

taille et sa difficulté de transport. C’est pourquoi, Duan et al. (2000) ont développé une 

technique d’analyse portable sur le principe de l’ionisation par plasma couplée à la 

spectroscopie d’émission atomique. 

Ainsi, les techniques off-line permettent d’accéder à la composition chimique détaillée de la 

phase particulaire atmosphérique. Cependant, dans le cadre de leur utilisation, l’étape de 

prélèvement est soumise à de nombreux artefacts. Un autre inconvénient majeur de ces 

techniques lié à cette étape reste leur faible résolution temporelle d’analyse en raison des 

temps de prélèvements parfois très long. Ce dernier limite l’accès à l’étude ainsi qu’à la 

compréhension des mécanismes de formation et de vieillissement des AOS étant donné que 

ces processus sont supposés être rapides. 

C’est pourquoi, d’autres techniques, dites on-line et basées sur l’analyse de particules en 

temps réel, ont été développées dans le but de s’affranchir de ces problèmes. Ces dernières 

permettent de coupler directement les étapes de prélèvement, d’analyse et de détection et font 

appel à la spectrométrie de masse. 
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Partie II - Etat de l’art de la Spectrométrie de Masse à Aérosols (SMA) 

II.1 Principes généraux de fonctionnement 

Les techniques dites « on-line » permettent d’accéder à la composition chimique de particules 

individuelles quasi instantanément (en temps réel) et sans aucun contact mécanique. Elles 

permettent de limiter les inconvénients précédemment décrits lors de l’étude de l’évolution 

chimique de particules.  

Deux techniques permettent d’accéder à ce type d’informations : la spectrométrie d’émission 

optique sur plasma induit par laser (Carranza et al., 2001) (LIBS) et la spectrométrie de masse 

à aérosols (SMA). 

La LIBS, qui permet d’accéder à la composition élémentaire de particules en temps réel, est 

cependant bien moins sensible que la SMA. En effet, si la spectrométrie de masse a été 

intégrée au sein de plusieurs méthodes off-line elle fait aujourd’hui l’objet d’une grande 

contribution au domaine de l’analyse chimique en temps réel des aérosols en raison de sa 

grande sensibilité. En effet, une particule ayant un diamètre de  300 nm et une masse 

volumique de 1,5 g/cm3 a une masse d’environ 21 fg ce qui est inférieur à la limite de 

détection de la plupart des techniques analytiques. Ces 21 fg correspondent à 64 millions de 

molécules ayant une masse molaire de 200 g.mol-1. Le signal obtenu en spectrométrie de 

masse correspondant à l’ionisation d’une fraction de ce nombre de molécules permet alors 

d’accéder à une identification chimique. 

De plus, contrairement à la LIBS, la SMA permet d’accéder à l’analyse moléculaire de la 

fraction organique. Cette méthode apparaît alors comme la plus adaptée à l’analyse en temps 

réel de processus d’évolution de particules organiques et en l’occurrence de l’AOS. 

Plusieurs publications scientifiques ont permis de décrire la plupart des caractéristiques des 

SMA existants ainsi que leurs applications scientifiques (Johnston, 2000 ; Noble and Prather, 

2000 ; Sullivan et Prather, 2005 ; Coe and Allan, 2006). 

Les SMA permettent d’accéder, en temps réel, à la composition chimique de particules avec 

un principe de fonctionnement en quatre étapes (Fig.II.1) : 

� 1 : L’entrée de l’aérosol a pour rôle d’échantillonner de manière représentative les 

aérosols en terme de quantité et de distribution en taille. Son rôle technique est d’introduire 

les particules au sein d’un système sous vide, de les focaliser le long d’un axe sous la forme 
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d’un faisceau le plus fin possible, de séparer la phase particulaire de la phase gazeuse, de les 

accélérer et si possible de donner une vitesse aux particules qui dépend de leur taille. 

� 2 : L’étape de détection permet la détermination de la taille d’une particule individuelle, 

de déterminer si les particules entrent au sein du système, et de synchroniser leurs arrivées 

successives au centre de la région d’ionisation avec le ou les laser de vaporisation/ionisation. 

� 3 : Les étapes de vaporisation et d’ionisation permettent respectivement de vaporiser les 

constituants de l’aérosol et de les ioniser en phase gazeuse. 

� 4 : Le spectromètre de masse permet finalement d’accéder à la composition chimique de 

la particule de part l’analyse des ions formés. 

 

 

Figure II.1 : Les quatre étapes clefs du fonctionnement d'un spectromètre de masse à aérosols et les 
différentes configurations envisageables (d’après Jimenez, 2005). 

 

Un SMA basé sur un principe d’étude particule par particule est caractérisé par un taux 

d’analyse, ou hit rate (HR) défini tel que HR = na/nd avec na le nombre de particules analysées 

chimiquement à l’issue des étapes n°3 et 4 et nd le nombre de particules détectées lors de 

l’étape n°2. Ce dernier dépend alors de la concentration en aérosol, du flux volumique de 

l’instrument, de l’efficacité de transmission de l’entrée à aérosol, du recouvrement entre 

faisceau de particules et faisceau laser de vaporisation/ionisation, de la fréquence maximale 

d’utilisation du ou des laser, et de l’efficacité de vaporisation/ionisation de la particule (Kane 

et Johnston, 2000). A titre d’exemple, la figure II.2 présente le taux d’analyse d’un SMA 
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(carrés blancs, hit rate) et la distribution en nombre de particules détectées par l’étape n°2 de 

détection de l’instrument (particules sized, distribution grise claire) en fonction de leurs 

diamètres aérodynamiques daev (Su et al., 2004). 

 

Figure II.2 : Taux d’analyse (hit rate) et distribution en nombre de particules détectées en fonction de 
leurs diamètres aérodynamiques daev, (Su et al., 2004). 

 

Il apparaît clairement que toutes les particules analysées ne sont pas analysées chimiquement. 

Pour cet instrument, 25 à 35 % des particules ayant des diamètres aérodynamiques compris 

entre 70 nm et 250 nm sont analysées. L’ensemble des paramètres décrit ci-dessus fera l’objet 

de discussions au cours des prochains paragraphes ainsi que dans la partie III de ce manuscrit. 

La difficulté d’obtenir un échantillonnage représentatif réside également dans les méthodes 

d’introduction des particules. Ces méthodes ne doivent pas perturber les états physiques et 

chimiques des particules individuelles. En effet, les phénomènes de volatilisation et de 

cristallisation sont possibles au cours de cette étape et peuvent mener à des conclusions 

erronées. 

Récemment, un instrument commercial basé sur le principe de fonctionnement à quatre étapes 

précédemment décrit (ATOFMS, Société TSI) (Prather et al., 1994) vient d’être retiré du 

marché. Cet ATOFMS avait la possibilité d’analyser les cations et les anions (TOF bipolaire) 

pour une même particule individuelle. Ainsi, un seul instrument commercial est actuellement 

disponible (AMS, Société Aerodyne) mais ne permet pas d’accéder à la composition de 

particules individuelles. Plus de 45 groupes, au niveau mondial, utilisent des SMA dans 

différents buts telles que l’étude des aérosols atmosphériques (Sullivan et Prather, 2005), 

l’étude des aérosols de combustion (Zimmermann et al., 2003), l’étude théorique des 
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processus atmosphériques et des aérosols en rapport avec l’industrie (Reents et al., 1995 ; 

Mahadevan et al., 2002 ; Park et al., 2005). La plupart des publications scientifiques actuelles 

liées aux SMA font références à des mesures de terrain plutôt qu’à de nouveaux 

développements. Il est à noter qu’aucun développement de SMA basé sur un principe 

d’analyse particule par particule n’a été effectué en France. 

L’analyse en temps réel des aérosols par spectrométrie de masse peut être effectuée par une 

variété d’instruments au vu des nombreuses combinaisons possibles présentées 

figure II.1 (Jimenez, 2005).  

Par la suite nous discuterons ces différentes étapes en proposant une approche technique ainsi 

qu’une analyse critique. Cela nous permettra d’évaluer quelles informations sont accessibles 

avec les diverses solutions techniques existantes. 
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II.2 Les techniques d’introduction des particules 

La première étape d’un SMA consiste en l’introduction de la matière particulaire dans le 

système sous vide. Comme nous l’avons évoqué précédemment, la méthode adoptée ne doit 

pas modifier l’état physico-chimique des particules étant donné que toute contamination, 

cristallisation, altération ou évaporation pourrait fausser l’analyse. Trois types d’entrée 

d’aérosol sont utilisés afin d’introduire des particules atmosphériques vers un système sous 

vide. On distingue les orifices, les capillaires et les lentilles aérodynamiques.  

Les tableaux II.1A, B et C présentent les principales entrées à aérosols utilisées par différents 

groupes. Pour chaque type d’entrée, ces tableaux présentent respectivement le diamètre de 

l’orifice d’entrée, le diamètre des orifices pour les lentilles aérodynamiques, le débit au sein 

de ces entrées, la distance entre la sortie de ces entrées et la région de vaporisation/ionisation 

du spectromètre de masse et la gamme de diamètre transmis par ces dernières. Les références 

sont classées par ordre chronologique. 

 

Tableau II.1 : Les différents types d'entrée à aérosols, (A) Les orifices, (B) Les capillaires, (C) Les lentilles 
aérodynamiques 

(A) 

T
yp

e 
d’

en
tr

ée
 Diamètre de l’orifice 

(µm) 
Débit    

(L min -1) 
Distance entre la 

sortie de l’orifice et la 
région de 

vaporisation/ionisation 
(mm) 

Limite de 
transmission 

en taille 
(µm) 

 
 

Références 

500//300//400 2,4 20,5 0,2 Hinz et al., 1994  
500 // 500 // 1000 1,5 263,9 0,25 Carson et al., 

1995 
342 // 500 // 500 / 200 0,2 Gard et al., 1997 

300 0,9 / 0,4 Weiss et al., 1997 
500 // 500 // 250 2,5 / / Reilly et al., 1997 

/ / / / Ge et al., 1998 

342 // 500 // 500 / / 0,08 Gälli et al., 2001 
/ / / 0,3 Tan et al., 2002 

300 // 100 // 100 // 100 / / / Phares et al., 2002 
500 // 400 // ? / / 0,2 Vogt et al., 2003 

400 // 300 // 500 / / / Bente et al., 2006 

O
rif

ic
e 

/ / / 0,2 Huang et al., 2007 
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(B) 

T
yp

e 
d’

en
tr

ée
  

Diamètre des 
capillaires 

(µm) 

 
Débit     

(L min -1) 

Distance entre la 
sortie du capillaire 

et la région de 
vaporisation/ionisati

on (mm) 

 
Limite de 

transmission 
en taille (µm) 

 
 

Références 

100 // 350 / / / Sinha, 1984 
160 // 500 // 500 // 

1000 
/ / <1 Prather et al., 1994 

530 // 1000 // 1000 / 150 / Reents et al., 1994 

C
ap

ill
ai

re
 

530 // 460 // 380 1,2 / / Murphy et Thomson, 
1995 

 
(C) 

T
yp

e 
d’

en
tr

ée
  

Diamètre 
de 

l’orifice 
d’entrée 

(µm) 

 
Diamètre 

orifices (mm) 

 
Débit   

(L min -1) 

 
Diamètre de 

la buse 
d’accélération 

(mm) 

 
Distance entre sortie 

de la buse 
d’accélération et 

vaporisation/ionisation 
(mm) 

 
Limite de 

transmission 
en taille 

(µm) 

 
 

Références 

110 5/4,5/4/3,75/3,5 
(5 orifices) 

0,095 3 / 0,01 
(théorique) 

Kane et 
al., 2001a 

100 / / / / 1 Woods et 
al., 2001 

110 5 / 4,8 / 4,5 / 
4,3 / 4 (5 
orifices) 

0,075 3 / 0,095 Su et al., 
2004 

150 5 / 4 / 3 / 3                   
(4 orifices) 

0,3 3 / 0,3 Erdmann 
et al., 2005 

100 / 0,1 / / 0,05 Zelenyuk 
et al., 2005 Le

nt
ill

es
 a

ér
od

yn
am

iq
ue

s 

200 5/4,5/4/3,75 
(4 orifices) 

0,3 3 40 0,15 Cziczo et 
al., 2006 

 

Bien que ces systèmes soient les plus utilisés, leurs performances respectives les distinguent 

les uns des autres. Les paragraphes suivant présentent alors une description ainsi que les 

avantages et inconvénients de chacun d’entre eux. 

II.2.1 Description, avantages et inconvénients des trois principaux types d’entrées  

II.2.1.1 Transmission et divergence du faisceau de particules 

De part leur masse et leur inertie, les particules sont focalisées et un jet de particules plus ou 

moins divergent se forme. La divergence est une notion importante pour un faisceau de 

particules. En effet, plus la divergence d’un faisceau est forte plus la transmission des 

particules sera mauvaise au niveau de la région de vaporisation/ionisation du spectromètre de 

masse. Pour ces trois systèmes, le nombre de Stokes St définit le comportement d’une 

particule dans un flux et plus particulièrement sa trajectoire déviant de l’axe de focalisation. 
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Ce nombre St est définit tel que St = τv/dfn avec τ la distance d’arrêt d’une particule et v sa 

vitesse moyenne à travers un orifice de diamètre dfn (Renoux et Boulaud, 1998). Si St << 1, 

les particules suivent les lignes de courant du gaz porteur. Si St >> 1, les particules possèdent 

leurs propres trajectoires grâce à leurs inerties et ne sont plus influencées par le gaz. Si St = 1, 

les particules sont bien focalisées le long de la ligne centrale du flux de gaz (Johnston, 2000). 

• Les orifices sont caractérisés par une focalisation des particules en un point. La distance 

de ce point (en aval de l’entrée) est variable selon le diamètre de l’ouverture. Or, pour des 

orifices ayant une ouverture inférieure au millimètre, cette distance est très courte et il n’est 

donc pas possible de disposer une chaîne analytique en ce point. L’analyse s’effectue donc en 

aval de ce point focal où le faisceau devient assez divergent. Ceci est le principal 

inconvénient. Un autre désavantage reste la dépendance entre les propriétés de focalisation et 

le diamètre des particules. En effet, les orifices peuvent être utilisés afin de transmettre des 

particules de diamètre donné (Fernandez de la Mora et Riesco-Chueca, 1988 ; Rao et al., 

1993). Pour ce faire, il est nécessaire d’ajuster la pression en amont de l’orifice afin de 

focaliser des particules de diamètres différents. Mais un diamètre à la fois sera transmis en 

fonction des conditions imposées. Le diamètre dp transmis peut être exprimé tel que (Baron et 

Willeke, 2001) : 

( ) λλ 66,166,1 2
max,

2 −+= pp dd                                            (II.1) 

avec l’approximation sur le facteur de correction de Cunningham telle que : 














+=

p
c d

C
λ2

66,11                                                       (II.2) 

et le diamètre maximal dp,max focalisé par l’orifice tel que : 

orificep

n

p V

Stdf
d

ρ
µ18

max, =                                                   (II.3) 

où µ est la viscosité de l’air, dfn le diamètre de l’orifice, ρp la masse volumique de la particule, 

Vorifice la vitesse du flux à travers l’orifice, λ le libre parcours moyen des molécules de gaz et 

St le nombre de Stokes correspondant à une correcte focalisation, soit St = 1. 

Il est alors possible de déterminer la taille à focaliser le plus efficacement en ajustant dp,max ou 

λ dans l'équation (II.1). Concernant la valeur de dp,max, le nombre de Stokes de focalisation St 

peut être ajusté quelque peu en changeant la géométrie de l’orifice. Le diamètre de l’orifice 

dfn peut naturellement être modifié. Une plus petite ouverture dfn conduit à un plus petit dp,max 
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et par conséquent à un plus petit dp. Et plus dfn est petit, plus le flux volumique qui passe à 

travers est faible. En d’autres termes, diminuer l’ouverture d’un orifice dfn amène à 

échantillonner de plus petites particules avec un flux volumique réduit.  

De plus, la valeur de λ peut être modifiée en contrôlant la pression en amont de l’orifice. 

Ainsi, comme nous l’avons spécifié plus haut, une pression donnée en amont de l’orifice 

correspond à la transmission d’un diamètre de particule donné. 

Ces systèmes ont pour avantages d’être simples et d’être capables d’introduire des particules 

inférieures à 10nm tout en limitant leur temps de résidence au sein de l’entrée de l’instrument.  

• Les capillaires permettent d’introduire une gamme plus large de particules de diamètres 

généralement supérieurs à 100 nm avec une divergence plus faible que les orifices. Une 

combinaison de plusieurs capillaires peut encore améliorer les propriétés de focalisation 

(Israel et Friedlander, 1967).  

L’écoulement d’un fluide à travers un capillaire est défini par un nombre de Stokes à l’entrée 

Ste et un nombre de Stokes à la sortie Sts. A l’entrée, les particules étant caractérisées par 

Ste << 1 suivent les lignes de courant du gaz porteur et si Ste >> 1, les particules n’entrent pas 

ou se déposent sur les parois internes. A la sortie, les particules caractérisées par Sts >> 1 

continuent leurs trajectoires et seront focalisées au sein du spectromètre de masse et celles 

caractérisées par Sts << 1 divergent (Johnston, 2000).  

Deux inconvénients majeurs n’ont pas permis leur large utilisation au sein des instruments : 

les capillaires se bouchent rapidement et transmettent des particules de différents diamètres 

avec des vitesses très proches. 

• Un système de lentilles aérodynamiques est composé d’une succession d’orifices à 

ouvertures décroissantes. Ce système permet de focaliser une large gamme de diamètres de 

particules tout en leur donnant des vitesses proportionnelles à leurs diamètres et sous la forme 

d’un faisceau ayant une divergence encore bien plus faible que les orifices ou les capillaires. 

Notamment, de par leur plus grande taille que les capillaires, l’obstruction des lentilles est 

vraiment limitée. Depuis leur développement par le groupe de Peter McMurry à l’université 

du Minnesota (Liu et al.,1995a,b), les lentilles aérodynamiques ont fait l’objet de nombreuses 

études de caractérisation et d’amélioration par de nombreux groupes (Petrucci et al., 2000 ; 

Schreiner et al., 1998, 1999, 2002 ; Jayne et al., 2000 ; Svane et al., 2004 ; Zelenyuk and 

Imre, 2005) étant donné leurs divers avantages. 
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Les lentilles aérodynamiques permettent d’échantillonner les particules depuis un milieu à 

pression atmosphérique vers un milieu sous vide en passant à travers plusieurs orifices ayant 

de faibles chutes de pression entre elles. Un premier orifice d’entrée permet de limiter le flux. 

Les particules sont déviées des lignes de courant du gaz porteur grâce à leur inertie lors de 

leur passage à travers une suite de contractions et d’expansions  

La focalisation des particules est toujours régie par le nombre de Stokes (St) (Liu et al., 

1995a, b). Lorsque les particules caractérisées par un nombre de Stokes St = 1 passent à 

travers la première lentille, ces dernières sont focalisées au centre de l’ouverture de l’orifice 

alors que les plus petites particules (St < 1) sont entraînées par les lignes de courant du gaz 

porteur. Le second orifice étant plus petit, de plus petites particules seront focalisées au centre 

alors que les plus grosses particules focalisées par le premier orifice continuent leur course. 

La compression à ce second orifice a même pour effet de refocaliser ces grosses particules qui 

auraient légèrement déviées du centre par diffusion ou par le fait que leur nombre de Stokes 

ne soit pas strictement égal à 1. Ainsi, chaque lentille va successivement focaliser des 

diamètres de plus en plus petits. Le faisceau de particules obtenu est focalisé grâce à une buse 

terminale d’accélération (Fig.II.3). 

 

 

Figure II.3 : Simulation de trajectoires pour des particules de 30 nm au sein d’un système de lentille 
aérodynamique (Wang et al., 2005b). 

 

L’équation qui définit le nombre de Stokes dépend du diamètre dp des particules en régime 

moléculaire libre, c’est-à-dire pour Kn >> 1 avec Kn = 2λ/dp le nombre de Knudsen de la 

particule et λ le libre parcours moyen des molécules de gaz avant un orifice. Ce régime 

correspond à celui des lentilles aérodynamiques et le nombre de Stokes peut être défini 

d’après la loi de Stokes à chaque orifice de diamètre dfn tel que (Zhang et al., 2002) :                                                              
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n

cpp

dfµ

Cvd
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18

2ρ
=                                                            (II.4)                                         

avec ρp la masse volumique de la particule, dp son diamètre, v sa vitesse dans le gaz porteur à 

la température T, µ la viscosité du gaz porteur, Cc le facteur de correction de Cunningham, tel 

que :  
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exp.05,134,21  (Hinds et al., 1999)               (II.5) 

avec λ = (λr Patm)/P1 le libre parcours moyen des molécules de gaz en amont d’un orifice avec 

λr le libre parcours moyen dans le gaz considéré, Patm la pression atmosphérique, P1 la pression 

en amont d’un orifice. Il est important de noter que St dépend toujours de dp même si cela 

n’est pas trivial visuellement dans l’équation II.4. 

La gamme de diamètres de particules transmise se situe généralement entre une centaine de 

nanomètres de diamètre jusqu’à quelques micromètres et dépend des dimensions du système. 

La transmission des plus petites particules est limitée par leur mouvement Brownien. En effet, 

ces dernières auront plus tendance à suivre le flux gazeux que les plus grosses. Ceci sous 

entend qu’un faisceau de petites particules est ainsi plus divergent et que les grosses particules 

suivent majoritairement la ligne centrale de focalisation. Ceci est la raison principale de la 

diminution de l’efficacité de transmission des particules de diamètres inférieurs à 100 nm 

avec ces systèmes d’introduction (Su et al., 2004). D’autres groupes ont réussi à transmettre 

des particules chargées de diamètres inférieurs à 50 nm (Kane et al., 2001b) et même 

inférieurs à 10 nm (Wang et al., 2006c,d). Toujours dans le but de transmettre des particules 

de diamètres encore plus petits, le groupe de McMurry a également mis au point des lentilles 

aérodynamiques permettant de focaliser des particules de 3 à 30 nm de diamètre avec des 

efficacités de 50 à 80 % respectivement (Wang et al., 2006b). 

II.2.1.2 Influence de la forme des particules 

La focalisation des particules dépend également de leur forme (Huffman et al., 2005). A titre 

d’exemple, Zelenyuk et Imre (2005) ont remarqué que leur efficacité de détection de 

particules de nitrate d’ammonium était divisée par dix après leur cristallisation. C’est 

pourquoi des mesures quantitatives de particules atmosphériques ayant des compositions et 

des formes complexes et inconnues représentent un grand défi. Kane et Johnston (2000) ont 

également trouvé que des particules sphériques de diamètres compris entre 50 et 150 nm 
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étaient détectées quatre à sept fois plus efficacement que des particules non sphériques du 

type NaCl. Cependant, il est important de considérer les propriétés optiques de ces particules. 

En effet, en fonction de leurs états physiques, les efficacités de détection optique de particules 

de composition chimique donnée seront différentes. 

Peu d’études ont été dédiées à l’évaluation de cette dépendance pour les orifices et les 

capillaires. 

II.2.1.3 L’évaporation et la condensation 

Dans la plupart des cas les phénomènes d’évaporation ou de condensation (Mallina et al., 

1997) et plus généralement les modifications des propriétés et de la composition des 

particules lors de leur introduction sont susceptibles d’avoir lieu. 

L’utilisation d’un orifice induit à la fois l’évaporation et la condensation d’eau sur les 

particules (Murphy, 2007b). En effet, le fort refroidissement dû à la détente adiabatique à la 

sortie de ce système va induire la condensation. La chute de pression est assez forte et les 

pressions partielles de l’eau et des autres molécules vont diminuer induisant alors une 

évaporation.  

De plus, il a été montré que l’utilisation des capillaires favorise la condensation (Dahneke et 

Padliya, 1977 ; Mallina et al., 1997). Mais, bien évidemment, l’importance de ces 

phénomènes au sein de chaque système dépend de l’humidité relative de l’air en amont du 

prélèvement et du contenu en eau des particules. Il a été montré que l’eau en phase 

particulaire influence fortement les spectres de masse obtenus lors de l’analyse par la 

vaporisation/ionisation laser en une étape (LDI) (Neubauer et al., 1997) (voir paragraphe 

II.4.1 pour plus d’information concernant la LDI). 

L’importance de ces phénomènes au sein des lentilles aérodynamiques est bien différente 

puisque le temps de résidence des particules peut être cinq à dix fois plus important qu’au sein 

des capillaires et l’évaporation en serait favorisée. En effet, la chambre de relaxation, située 

en amont des orifices qui composent un système de lentilles, fait office d’étape de réduction 

de pression bien moins brutale que lors de l’utilisation des autres systèmes. La pression au 

sein de cette chambre est environ égale à 0,1 - 10 % de la pression atmosphérique et c’est 

pourquoi les conditions sont plutôt isothermes qu’adiabatiques. Ainsi, le contenu en eau de la 

particule reste la même au cours de son introduction mais la pression partielle en eau au sein 

de la chambre est réduite par le même facteur que la réduction de pression : une partie de 
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l’eau ou des autres composés semi-volatils contenus dans la particule est susceptible de 

s’évaporer (Murphy, 2007b). 

II.2.2 Les lentilles aérodynamiques 

Aujourd’hui, ce système d’introduction est considéré comme le plus efficace et son utilisation 

tend à être commune pour l’introduction de particules au sein des SMA. Les performances de 

ces systèmes peuvent être estimées théoriquement par le biais de modélisations ou 

expérimentalement. Liu et al. (1995a,b) ont effectué les analyses théoriques, numériques et 

expérimentales afin de caractériser les paramètres d’un tel système comme l’aptitude à 

focaliser les particules, les pertes en particules, les besoins de pompage minimum, etc. Ainsi, 

son optimisation passe par son dimensionnement (nombre de lentilles, leurs diamètres 

extérieurs et intérieurs, la longueur des entretoises entre deux lentilles, dimension de l’orifice 

d’entrée, de la chambre de relaxation, et de la buse d’accélération) et par l’ajustement d’autres 

paramètres tels que le débit dans les lentilles, la pression et le gaz porteur considéré. 

La figure II.4 décrit un tel système. Il est composé d’un orifice d’entrée d’ouverture df0, d’une 

chambre de relaxation ayant un diamètre interne ds0 et une longueur lcr, d’une ou plusieurs 

lentilles (ou orifices) d’ouverture dfn séparées par des entretoises de longueur lsn insérées dans 

un tube de diamètre interne dsn et d’une buse d’accélération. La présence de la chambre de 

relaxation est nécessaire afin de s’affranchir des turbulences provoquées par le prélèvement. 

La géométrie de la buse d’accélération est très importante du point de vue de la focalisation 

des particules. Dans la plupart des cas, cette buse est composée d’un rétrécissement dba du 

diamètre interne du tube sur une longueur lba et d’un orifice final d’ouverture dfn+1. 

 

 

Figure II.4 : Schéma d’un système de lentille aérodynamique (d’après Wang et McMurry, 2006a). 

 
Comme nous l’avons mentionné précédemment, ce système de lentilles va procurer aux 

particules une vitesse qui dépend de leur diamètre. D’après l’expression du nombre de Stokes 

en régime moléculaire libre (II.2.1.1, équation II.4), la vitesse d’une particule individuelle 
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dans un jet dépend de plusieurs facteurs intrinsèques à cette dernière que sont sa taille (les 

plus grosses particules se déplaceront plus lentement que les petites), et sa masse volumique 

(sans prendre en compte les effets de la forme de ces dernières (voir discussion précédente)). 

C’est pourquoi, les diamètres de particules utilisés lors de l’analyse avec un SMA intégrant un 

système de lentilles aérodynamiques sont des diamètres aérodynamiques dans le vide daev 

(vacuum aerodynamic diameter) défini tels que  
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paev dd                                                         (II.6) 

avec dp le diamètre physique de la particule et ρp/ρ0 la densité de la particule avec                 

ρ0=1 g.cm-3. Ainsi, le diamètre aérodynamique d’une particule est normalisé par rapport à la 

masse volumique de la particule ce qui permet de comparer les vitesses de deux particules de 

même diamètre mais de masses volumiques différentes. C’est pourquoi, des particules de 

compositions différentes et de diamètre aérodynamique donné seront focalisées de la même 

manière (voir courbes de calibration, III.2.2.3.α). 

Récemment Liu et al. (2007) ont développé un nouveau modèle permettant de mieux prédire 

l’efficacité de transmission des lentilles de l’AMS Aerodyne. Ce modèle est capable de 

prendre en compte le mouvement Brownien des petites particules et l’effet de la forme de 

l’orifice d’entrée sur la transmission. De plus, Wang et al. (2005a,b ; 2006a) ont développé un 

modèle permettant de déterminer les dimensions des lentilles en fonction de paramètres 

prédéfinis tels que la masse volumique, la gamme de taille des particules à transmettre, le gaz 

porteur, le nombre d’orifices et le débit volumique à travers ces derniers. Nous reviendrons 

sur la description de ce modèle au cours de la deuxième partie de ce manuscrit. 
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II.3 La détection des particules 

A la suite de leur transmission au sein de l’instrument, les particules doivent accéder au 

spectromètre de masse afin d’être analysées chimiquement. Comme nous l’avons spécifié 

précédemment, cette analyse chimique a lieu en aval d’une étape de détection. Il faut 

distinguer la détection chimique et la détection optique des particules. 

II.3.1 La détection chimique 

Lorsqu’une particule est vaporisée puis ionisée au sein du spectromètre de masse, les ions 

produits permettront d’obtenir un spectre de masse. Parfois, ces spectres de masse peuvent 

jouer le rôle de signal de détection. Dans cette approche on parle de détection chimique. 

Pour ce faire, la configuration présentée à la figure II.5 peut être utilisée. Cette configuration 

ne nécessite aucune détection optique des particules (II.3.2) (Kane et al., 2001a) puisque le 

laser de vaporisation/ionisation, colinéaire au faisceau de particules (Phares et al., 2002), est 

déclenché librement à haute fréquence (Reents et al., 1995 ; Carson et al., 1997b ; Ge et al., 

1998).  

 

 

Figure II.5 : Détection chimique de particules par vaporisation/ionisation (d’après Johnston, 2000). 

 

La seule limite ici est la limite de transmission en taille du système d’introduction des 

particules au sein du système. La limite de détection optique ne restreint donc plus l’analyse 

et permet même l’accès aux particules inférieures à 30 nm. Les désavantages de cette 

technique réside dans la faible probabilité de détection qui dépend de la composition de la 

particule et de la facilité ou non à la ioniser (Kane et Johnston, 2000). 

De plus, l’absence d’information en taille reste un aspect limitant de cette configuration. 

Cependant, la possibilité d’analyser chimiquement des particules de diamètre donné sans 

aucune détection optique a été présentée dans la section précédente (II.2.1). En effet, la 

variation de pression en amont d’un orifice peut faire l’objet d’une présélection en taille (Ge 

et al., 1998 ; Mallina et al., 2000). Ce système peut alors être intégré en amont de cette 
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configuration mais l’analyse séquentielle des particules, c'est-à-dire diamètre par diamètre, 

sera toujours limitante dans le cadre de l’analyse d’un aérosol polydispersé. 

Une autre technique de détection chimique est également utilisée au sein de l’AMS 

commercialisé par Aerodyne (Jayne et al., 2000 ; Schneider et al., 2006). Après avoir été 

introduites et accélérées, un petit nombre de particules passent à travers un chopper avant 

d’arriver dans la source d’ions d’un spectromètre de masse où elles seront vaporisées 

thermiquement. Le nuage moléculaire vaporisé est alors ionisé grâce à une méthode 

d’ionisation continue et les ions formés sont analysés par le spectromètre de masse. Le temps 

entre leur passage dans le chopper et la détection des ions est utilisée afin d’évaluer leur taille 

qui en dépend. Ici, la détection de la particule dépend de la facilité ou non à la vaporiser et à 

l’ioniser et le chopper limite le nombre de particules échantillonnées. 

II.3.2 La détection optique 

Le but de cette étape est de déterminer la taille des particules introduites par l’une des 

techniques précédemment décrites et de synchroniser leur arrivée au sein de la source d’ions 

du spectromètre de masse avec l’étape de vaporisation/ionisation. Cette dernière est 

généralement effectuée grâce à l’utilisation d’un ou plusieurs laser et est représentée par une 

flèche bleue à la figure II.6. Le déclenchement de ce ou ces laser ne peut avoir lieu que s’il 

existe une étape de détection optique en amont (Fig.II.6, flèche violette). Plusieurs 

configurations ont été utilisées afin d’y parvenir (Fig.II.6). 

 

 

Figure II.6 : Les différentes configurations de détection optique, de détermination de la taille et de 
synchronisation (d’après Johnston, 2000). 
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Dans les trois configurations (Johnston, 2000), la détection optique de particules est réalisée 

par la détection de la lumière diffusée lors de son passage à travers un ou plusieurs faisceaux 

laser continus (flèche violette) (Hinz et al., 1994 ; Weiss et al., 1997 ; Murphy et Thomson, 

1995). 

L’interaction entre aérosols et lumière est déterminée par l’absorption et par la diffusion. Les 

facteurs de diffusion Qdiff et d’absorption Qabs définissent les rapports entre section efficace de 

diffusion ( diffdiff Qr 2πσ = ) et d’absorption ( absabs Qr 2πσ = ) et la section géométrique 

( 2rg πσ = ) de la particule. On défini alors le facteur d’extinction Qext comme la somme de la 

diffusion et de l’absorption. 

Pour une particule homogène sphérique et de rayon r, les propriétés d’absorption et de 

diffusion dépendent uniquement de son indice complexe de réfraction m = n + ik où n est la 

part réelle correspondant à la diffusion et k la part imaginaire correspondant à l’absorption. 

L’indice m dépend de la longueur d’onde λ et du paramètre de taille α = (2πr)/λ avec r le 

rayon de la particule. On distingue alors différents types de diffusion selon les valeurs du 

paramètre α (Renoux et Boulaud, 1998). 

La diffusion Rayleigh correspond à la diffusion de particules dont la taille est très inférieure à 

la longueur d’onde (α << 1: cas des molécules). Dans ce cas, l’intensité de la lumière diffusée 

sous un angle d’observation θ avec celle de la lumière incidente varie selon r6/λ4 (Fig.II.7). 

La diffusion par les particules dont le rayon se situe entre 0,1 et 10 fois la longueur d'onde est 

déterminée par la diffusion de Mie. On note que l’intensité diffusée est maximale lorsque la 

longueur d’onde est proche du rayon de la particule. L’intensité de cette diffusion de Mie est 

inversement proportionnel à λ² et dépend de la taille et de la nature de la particule (différents 

indices de réfraction) et de l’angle d’observation θ.  

La lumière diffusée « vers l’avant » est toujours plus importante que la lumière retro-diffusée 

et est moins sensible aux variations de l’indice m de l’aérosol. C’est pourquoi la lumière 

diffusée vers l’avant est exploitée dans la plupart des compteurs optiques. En effet, sur la 

figure II.7 on peut noter une intensité diffusée plus intense pour un angle de détection °= 10θ  

par rapport au faisceau de lumière incident que par rapport à °= 90θ . Ainsi, l’angle 

d’observation s’avère très important et permet d’obtenir des informations complémentaires 

concernant les propriétés des particules tel que l’indice de réfraction et/ou la densité (Moffet 

et al., 2005).  



 77 

 

Figure II.7 : Variation de l’intensité diffusée en fonction du diamètre de la particule et de l’angle θθθθ de 
détection pour une longueur d’onde donnée (Renoux et Boulaud, 1998). 

 

La diffusion par les particules plus grosses (α >> 1, gouttelettes nuageuses de quelques 

microns ou cristaux de glace de quelques dizaines de microns par exemple), peut être traduite 

par les lois de l’optique géométrique. Dans ce cas, l’intensité varie avec dp² (Fig.II.7). 

La configuration A  (Fig.II.6) est la plus simple : les particules sont détectées par un unique 

faisceau laser (Hinz et al., 1994 ; Vogt et al., 2003). Le laser de vaporisation/ionisation est 

déclenché par un délai sélectionné au préalable. Ainsi, seulement les particules de diamètre 

correspondant à ce délai seront analysées. Ces deux laser sont généralement espacés de 

plusieurs dizaines de micromètres. Cet arrangement compact est comparable à la 

configuration B. Mais la détermination du diamètre de la particule est bien plus précise ici. Le 

seul désavantage réside dans l’analyse séquentielle des particules qui ne permet pas d’accéder 

à l’ensemble des diamètres de particules prélevées dans un aérosol polydispersé (dans la 

limite de la transmission de l’entrée à aérosol). 

Dans la configuration B (Fig.II.6), la vaporisation/ionisation d’une particule a lieu quasiment 

en même temps que la détection (Carson et al., 1995 ; Murphy et Thomson, 1995). Cette 

configuration a l’avantage d’être robuste, simple et fut la première à être appliquée pour des 

études sur le terrain (Carson et al., 1995). Dans ce cas, il est possible d’obtenir des 

informations sur le diamètre des particules en étudiant l’intensité de leur lumière          

diffusée (Murphy et al., 2004). Cette configuration nécessite l’utilisation de laser de 

vaporisation/ionisation à déclenchement rapide (quelques centaines de nanosecondes) afin que 

la particule ne soit pas perdue avant son analyse. 
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La configuration C (Fig.II.6), la plus utilisée, fait appel à deux faisceau laser de détection 

(Prather et al., 1994). Ainsi, connaissant la distance dopt exacte entre les deux laser (quelques 

centimètres en général), la vitesse de la particule est déduite du temps qui sépare les deux 

impulsions de lumière diffusée (dues aux passages successifs de la particule au sein des deux 

faisceaux). Cette vitesse est utilisée afin de déclencher le laser de vaporisation/ionisation au 

moment exact où celle-ci passera dans son faisceau, en d’autre terme de le synchroniser avec 

la détection optique. L’instrument qui fut commercialisé par la société TSI (ATOFMS, TSI 

Inc.) était basé sur ce principe. 

Cette configuration permet d’obtenir des mesures de vitesses et donc de diamètres vraiment 

bien plus précises que dans les configurations A et B et permet l’analyse de particules de 

différents diamètres en série au sein d’un aérosol polydispersé (Johnston, 2000). Son principal 

désavantage, commun aux configurations A et B, réside dans le fait que les particules ayant 

des diamètres plus petits que la longueur d’onde du laser sont difficiles à détecter. 

Les courtes longueurs d’ondes sont optimales afin de détecter les plus petites particules (~100 

nm) puisque ces dernières sont proches des limites de la diffusion Rayleigh et diffusent donc 

plus de lumière aux courtes longueurs d’ondes. La fraction de lumière rétrodiffusée par les 

petites particules est plus importante que dans le cas des grosses particules et donc la gamme 

d’angle à considérer est bien plus importante dans leur cas. Ceci est illustré à la figure II.8. 

Les graphiques représentent les coupes en deux dimensions de l’intensité de lumière diffusée 

dans l’espace par des particules. Ils ont été obtenus par modélisation avec le logiciel 

Mieplot V3501 à une longueur d’onde de 532 nm.  

100 nm 180 nm 800 nm 
 

 

 

 

 

 
Figure II.8 : Variation de l’intensité diffusée normés par rapport à l’intensité maximale dans deux 

dimensions pour des particules de 100, 180 et 800 nanomètres à une longueur d’onde de 532 nm (Echelle 
linéaire) (Calculs menés avec le logiciel Mieplot V3501). 
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L’échelle est linéaire et seulement la polarisation perpendiculaire est présentée pour des 

particules de 100, 180 et 800 nanomètres. La flèche violette représente le sens de propagation 

de l’onde incidente. Ces graphiques sont normés par rapport à l’intensité maximale de lumière 

diffusée et ne présentent donc pas la même échelle (l’échelle est linéaire). La figure II.9 

illustre le fait que les grosses particules diffusent plus de lumière que les petites (l’échelle est 

logarithmique).  

De telles distributions angulaires ont été utilisées afin de déterminer les diamètres de 

particules sphériques (Ray et al., 1991 ;  Pavlyukh et al., 2004) et non sphériques 

(Chamaillard et al., 2006). 

 

Figure II.9 : Variation du logarithme de l’intensit é diffusée en fonction de l’angle de détection pour des 
particules de 100, 180 et 800 nanomètres à une longueur d’onde de 532 nm (Calculs menés avec le logiciel 

Mieplot V3501). 

 

Afin de détecter un maximum de lumière diffusée et donc des particules de plus en plus 

petites, des miroirs de forme elliptiques sont utilisés et collectent la lumière sous un angle 

solide plus grand (Zelenyuk et Imre, 2005 ; Su et al., 2004). Mais l’adaptation de tel système 

ne permet que de modestes améliorations puisque la lumière diffusée dépend de dp6 pour les 

petites particules. Parfois même, ces miroirs peuvent être utilisés comme plaques d’extraction 

d’un spectromètre de masse à temps de vol dans le cas de la configuration B (Murphy et 

Thomson, 1995). Mais collecter la lumière diffusée au sein de la région d’ionisation fait 

intervenir des contraintes mécaniques qui souvent ne permettent pas une détection sous un 

angle assez large. 
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Un point important reste le bruit de fond au sein de la détection qu’il convient de limiter. La 

limitation de la lumière parasite au sein des entrées des laser est primordiale mais n’est pas 

toujours si évidente du fait de son passage au travers de fenêtres ou de fibres optiques elles-

mêmes sources de lumière parasite. Pour les laser polarisés, des fenêtres à l’angle de Brewster 

sont à conseiller plutôt que de simples fenêtres traitées anti-réflexion. Dans ce cas, la 

polarisation résiduelle n’est pas introduite au sein de la détection. Noircir l’intérieur de la 

détection peut également aider à abaisser la limite de détection. 

Une autre solution consiste à utiliser un rayonnement UV ou dans l’ultraviolet du vide (VUV) 

afin de détecter ces fines particules difficilement détectables dans le visible (Shu et al., 2005 ; 

2006b). Mais les sources continues dans ces gammes de longueur d’onde sont rares et le 

rayonnement synchrotron parait le plus adapté à ce jour. 

Ainsi, la technique qui nécessite deux points fixes (« Aerodynamic particle sizing », 

configuration C) est préférable à la précédente (optical particle sizing, configuration B) du 

fait de la meilleure détermination de la taille et de sa meilleure résolution et de sa faible limite 

de détection (Kievit et al., 1996 ; Salt et al., 1996). En 1996, après avoir comparé les résultats 

obtenus pour la détermination de la taille d’un aérosol monodispersé de composition chimique 

connue tel que le chlorure de sodium et l’acide 2,4-dihydroxybenzoïque (DHB) en utilisant 

ces deux méthodes, Salt et al. (1996) ont conclu que de trop grands écarts types résultaient de 

la configuration B. Ceci est en partie expliqué par la dépendance complexe entre l’intensité de 

la lumière diffusée et différents facteurs tels que la taille, la forme, la composition chimique et 

plus spécifiquement l’indice de réfraction de la particule, et la position de la particule dans le 

faisceau laser si ce dernier n’a pas une distribution en énergie homogène. En effet, l’intensité 

détectée est souvent affectée par chaque trajectoire de chaque particule à travers le faisceau 

laser. Dans un contexte d’étude sur le terrain, ce problème est bien entendu amplifié en 

considération des nombreuses gammes de tailles et des compositions chimiques bien plus 

complexes que dans le cas d’une étude en chambre de simulation. 

Ainsi, les laser continus utilisés pour cette étape doivent être suffisamment puissants tout en 

étant à une longueur d’onde acceptable du point de vue des limites de détection de la lumière 

diffusée. Dans la pratique, les possibilités sont très nombreuses du point de vue du type de 

laser utilisé et des configurations précédentes. A titre d’exemple, Zelenyuk et Imre (2005) ont 

récemment montrés qu’il est possible de détecter des particules inférieures à 50 nm en 

utilisant deux laser à 532 nm en configuration C avec deux miroirs elliptiques. Les 
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tableaux II.2A, B et C présentent quelques exemples de configurations utilisées par différents 

groupes. 

Pour chaque type de configuration, les références sélectionnées sont présentées dans l’ordre 

chronologique. On remarque aisément que l’utilisation de la configuration C a fait l’objet de 

développements plus nombreux en comparaison des deux autres méthodes. 

Le choix de la distance dopt relève d’un compromis entre l’exactitude de la mesure d’une 

vitesse pour une particule donnée et d’une probabilité de coïncidence la plus faible possible. 

On parle de coïncidence lorsque le trajet d’une particule entre les deux laser est perturbé par 

l’arrivée d’une ou plusieurs autres particules. La concentration maximum admissible est donc 

limitée. Plus dopt est grand, plus la mesure de daev est exacte mais plus la probabilité de 

coïncidence sera forte. 

 

Tableau II.2 : Exemples de configurations de détection et de détermination de la taille des particules 
adoptées par différents groupes, (A) configurations A et B, (B) configuration C. 

(A) 

C
on

fig
ur

at
io

n  
 

Type de laser 
(cw) 

 
Puissance 

(mW) 

Densité 
de 

puissance 
(W cm-2) 

Limite 
de 

détection 
(nm) 

Distance 
entre les 

deux 
laser dopt 

(cm) 

Référence 

Laser He Ne / / 200 0,05 Hinz et al., 1994  
A Laser Nd : 

YVO 4 – 532 nm 
50 1768 

(foyer de 
30µm) 

200 0,1 Vogt et al., 2003 

Laser He-Cd – 
442 nm 

60 85 <250 / Carson et al., 1995  
B 

Laser He Ne 10 127 300 / Murphy et Thomson, 
1995 
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(B) 

 

Le cas de coïncidences est un inconvénient à surmonter au sein d’une détection optique afin 

d’obtenir des résultats exploitables (Willecke et Liu, 1976). La figure II.10 présente une 

illustration. La particule P1 (particule noire) croise le premier laser nommé L1 à un temps t1. 

Avant que cette particule croise L2, une autre particule P2 (particule blanche) a croisé L1 à un 

temps t2 et croisera L2 avant P1 à un temps tn étant donné que la vitesse de la particule P2 est 

plus élevée.  

 

C
on

fig
ur

at
io

n 

 
Type de laser 

 
Puissance 

(mW) 

Densité de 
puissance 
(W cm-2) 

Limite de 
détection 

(nm) 

Distance 
entre les 

deux 
laser dopt 

(cm) 

 
Référence 

1 laser Ar+ - 488 nm 
//  1 laser He-Ne – 

633 nm 

40 // 10 510 // 130 1000 / Prather et al., 
1994 

1 laser He-Ne – 633 
nm divisé en deux 

16 340 360 / Weiss et al., 1997 

2 laser Ar+ focalisés / / / / Reilly et al., 1997 
2 laser Ar+ / / / 5,4 Morrical et al., 

1998 
1 laser He-Ne – 633 
nm divisé en deux 

10 5 / 4 Cabalo et al., 
2000 

2 laser diode – 532 
nm 

/ / / 10 Woods et al., 
2001 

2 laser Nd :YAG 
pompé par une 

diode laser – 532 nm 

23 12 80 6 Gälli et al., 2001 

2 laser He Ne 10 / / 5 Tan et al., 2002 
2 laser Nd :YAG 
pompé par une 

diode laser – 532 nm 

50 / 50 6 Su et al., 2004 

1 laser Ar+ divisé en 
deux 

300 / 490 4 Erdmann et al., 
2005 

2 laser Nd :YAG 
pompé par une 

diode laser – 532 nm 

100 / 47.5 16 Zelenyuk et 
Imre, 2005 

2 laser diode – 532 
nm 

/ / / 12 Bente et al., 2006 

1 laser Nd :YAG – 
532 nm divisé en 

deux 

50 160-635 150 3,364 Cziczo et al., 
2006 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

C 

2 laser pompés par 
diode (650nm) 

50 / 200 7 Huang et al., 
2007 
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Figure II.10 : Exemple de coïncidence au sein d’une détection optique en configuration C. 

 

Expérimentalement il n’est pas possible de différencier les particules P1 et P2. Un autre cas de 

coïncidence, non présenté sur cette figure, concerne l’arrivée simultanée de deux particules 

sur l’un des deux laser. Dans ce cas, il est difficile voire impossible d’exploiter le signal de 

lumière diffusée par ces deux particules afin d’établir une synchronisation. Le troisième 

exemple (cas sans coïncidences, Fig.II.11) illustre le cas idéal pour déterminer la taille d’une 

particule. La particule P3 (particule hachurée) croise L1 et L2 sans être perturbée par une 

autre. 

 

Figure II.11 : Détection d’une particule (P3) sans coïncidence au sein d’une détection optique en 
configuration C. 

 
Une solution afin de pallier ce problème est de renseigner, au niveau du traitement 

électronique des impulsions des photomultiplicateurs, un temps minimal tmin et maximal tmax 

entre ces deux impulsions correspondant au passage de la particule à travers L1 et L2. En 

effet, en considérant la gamme des vitesses des particules, si le temps entre les deux 

impulsions est plus court que tmin, c’est-à-dire que plusieurs particules se trouvent en même 

temps entre L1 et L2, le calcul de synchronisation ne doit pas avoir lieu. Si la deuxième 

impulsion apparaît au-delà de tmax, ce calcul ne doit également pas avoir lieu. 
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La double détection optique (configuration C) permet de synchroniser parfaitement l’arrivée 

de la particule avec la ou les impulsions laser permettant sa vaporisation et son ionisation dans 

la source d’ions du spectromètre de masse.  

En amont de l’ionisation, la vaporisation d’une particule au sein d’un SMA reste une étape 

critique déterminante du point de vue de son efficacité. Cette étape a pour principal but de 

mettre en phase gazeuse ses constituants de manière totale ou partielle avec le minimum de 

fragmentation moléculaire. La vaporisation peut aussi être réalisée simultanément avec l’étape 

d’ionisation. Pour ce faire, l’utilisation d’un laser à impulsion est impérative. Cette unique 

étape de vaporisation/ionisation laser d’une particule se nomme « LDI » pour Laser 

Desorption Ionisation ou Désorption Ionisation assistée par Laser.  
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II.4 La vaporisation et l’ionisation des particules 

II.4.1 La vaporisation et l’ionisation simultanée (LDI)  

La vaporisation/ionisation simultanée d’une particule par photons laser peut être désigné par 

les termes ablation ou désorption. Le terme ablation désigne un processus faisant intervenir 

des ondes de chocs mécaniques (Phipps, 2007) à la suite de l’absorption de ces photons. La 

désorption correspondrait à un processus thermique. Des études ont menées à croire que la 

voie thermique de formation des ions est majoritaire (Heinen, 1981 ; Van Der Peyl, 1982 ; 

Cotter et Tabet, 1983). Plus récemment, il a été montré que les mécanismes de transfert de 

charge au sein du panache d’ablation sont susceptibles d’être impliqués dans ce processus 

(Reilly et al., 2000 ; Zhou et al., 2006). Par la suite, le processus de LDI sera également 

nommé ablation. 

L’ablation laser est intégrée dans la technique LMMS (Laser Microprobe Mass Spectrometry) 

(Wouters et al., 1990 ; Bruynseels et al., 1988a,b). Cette dernière permet d’accéder à l’analyse 

de particules prélevées sur un média filtrant en l’irradiant par une forte impulsion laser. Les 

ions formés sont analysés par spectrométrie de masse. Cette technique a permis de 

comprendre les caractéristiques de la LDI et de transférer son utilisation aux techniques 

d’analyse en temps réel.  

Les longueurs d’onde des laser utilisés sont majoritairement dans l’ultra violet et permettent 

d’obtenir une bonne sensibilité étant donné le grand nombre de photons mis en jeu par 

impulsion. Les laser utilisés sont caractérisés par la puissance moyenne Pm de sortie qui tient 

compte de l’énergie par impulsion Eimp et de l’intervalle de temps ∆t entre chaque 

impulsion telle que Pm = Eimp/∆t. La puissance de crête Pc (ou puissance par impulsion) est la 

puissance atteinte lors d’une impulsion de largeur τimp et on note que Pc = Eimp/τimp.  

Prenons un exemple : un laser émet des impulsions de largeur 10 ns à une fréquence de 5 Hz 

(une impulsion toute les 200 ms). Si son énergie par impulsion est de 20 mJ, sa puissance 

moyenne sera alors de 0,1 W. Sa puissance de crête sera alors de 2.106 W.  

La densité de puissance désigne la puissance délivrée par unité de surface (W.cm-2). Dans le 

cadre du processus LDI, la densité de puissance minimum est étroitement et fortement 

dépendante de la longueur d’onde incidente (Thomson et Murphy, 1993 ; Thomson et al., 

1997), de la largeur temporelle de l’impulsion laser (Zhigilei et al., 2003) et de la composition 

chimique de la particule. Le processus d’ablation nécessite une courte impulsion laser 
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(~10 ns) focalisée permettant d’accéder à des densités de puissance comprises entre 107 et 

1010 W.cm-2 (Middlebrook et al., 2003). Il a été montré que le seuil de formation des ions est 

situé aux alentours de 2.108 W.cm-2 pour une longueur d’onde de 308 nm (Thomson et 

Murphy, 1993). Ces fortes énergies font intervenir des processus multiphotoniques et par 

conséquent une fragmentation qui constitue un inconvénient majeur de cette technique dans le 

cadre de l’étude de la fraction organique des aérosols. La défocalisation du laser au sein de la 

région d’ionisation du spectromètre de masse peut permettre un meilleur recouvrement avec 

le faisceau de particules et réduire la fragmentation des molécules organiques (Murphy et 

Thomson, 1995 ; Silva et Prather, 2000) afin d’accéder à une distinction moléculaire. Mais 

cela a pour effet de ne pas vaporiser/ioniser complètement la particule et de réduire l’accès à 

l’analyse d’autres composés plus difficiles à ioniser. En effet, l’analyse de la fraction 

inorganique nécessite une forte densité de puissance qui, par conséquent, induit une intensité 

ionique bien plus intense. 

Les ions identifiés sur les spectres de masse résultent de la contribution d’ions primaires et 

d’ions secondaires. Les ions primaires correspondent aux ions initialement présents dans 

l’échantillon et/ou produit directement durant l’impulsion laser. Les ions peuvent en effet être 

pré-existants dans l’échantillon si la matrice contient une grande quantité de sels (Karas et 

Krüger, 2003) ou être produit par photoionisation de neutres. Les ions secondaires résultent 

des réactions entre ions et molécules ou entre ions au sein du panache d’ablation (Kara et 

Krüger, 2003 ; Knochenmuss et Zenobi, 2003). 

Knochenmuss et Zenobi (2003) ont mené une étude afin de modéliser la contribution de 

différentes réactions impliquées dans le processus LDI afin de comprendre les spectres de 

masses obtenus. Dans ce cas, il peut paraître particulièrement intéressant de connaître les 

énergies d’ionisation (IE) des composés chimiques étudiés, les énergies d’apparition (AE) des 

photofragments majoritaires observés sur les spectres de masse afin de mieux les interpréter. 

De telles informations peuvent être obtenues grâce au rayonnement synchrotron (Partie II). 

Ainsi, les composés possédant de faibles énergies d’ionisation seraient facilement détectables 

dans la plupart des matrices et dominent sur les spectres de masse (Reilly et al., 2000). 

Cependant aucun lien évident n’apparaît entre les efficacités d’ablation de particules de 

différentes compositions chimiques et ces propriétés physiques (Kane et Johnston, 2000). 

Afin d’approfondir les connaissances sur le processus d’ablation, des calculs préliminaires de 

désintégration de particules par une intense impulsion laser ont été réalisés (Schoolcraft et al., 

2000). Et plusieurs autres études expérimentales ont montré qu’une particule n’est pas 
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nécessairement complètement vaporisée et ionisée au cours d’une impulsion laser (Weiss et 

al., 1997 ; Carson et al., 1997a ; McKeown et al., 1991 ; Vera et al., 2005). Néanmoins, ceci 

permet d’accéder à l’analyse chimique de la surface de la particule (Ge et al., 1996 ; Woods et 

al., 2002). 

La LDI permet, dans le meilleur des cas, d’obtenir des informations quantitatives par 

vaporisation/ionisation simultanée complète de particules de tailles déterminées et constituées 

d’un unique composé (Mansoori et al., 1994). Cependant, cette méthode est susceptible de 

limiter le potentiel d’application d’un SMA pour l’analyse chimique de particules constituées 

d’un grand nombre de molécules. En d’autres termes, la LDI permet d’accéder à la 

composition chimique de particules atmosphériques uniquement d’un point de vue qualitatif 

(Phares et al., 2001) et rend la calibration quantitative des spectres de masse très difficile 

(Zelenyuk et Imre, 2005). Cette limitation est due aux effets de matrices encore mal compris 

aujourd’hui (Gross et al., 2000 ; Reilly et al., 2000) (Variation d’intensité ionique d’un 

composé lors de la présence ou non d’un second composé au sein de la particule). En effet, 

l’intensité ionique des spectres de masse de composés organiques est susceptible d’être 

affaiblie lors de la présence de sels ou de métaux au sein de particules. Cela est 

principalement dû aux transferts de charges des ions organiques vers les métaux lors de leur 

formation en raison de la plus faible énergie d’ionisation des métaux. 

L’aspect non quantitatif est renforcé par la non répétabilité des analyses de particules 

individuelles identiques d’un point de vue chimique et physique (morphologie de la particule) 

(Carson et al., 1997b ; Ge et al., 1996). En effet, la variation de l’intensité ionique n’est pas 

négligeable pour des particules identiques et peut atteindre parfois 60% (Mansoori et al., 

1994). Ceci est majoritairement dû à la variation temporelle et spatiale de l’énergie du 

faisceau laser d’ablation. La variation temporelle correspond à des variations en énergie d’une 

impulsion à une autre tandis que la variation spatiale correspond à l’inhomogénéité du 

faisceau laser (Wenzel et Prather, 2004 ). L’incertitude de mesure de la densité de puissance 

reçue par une particule ne permet pas un ajustement précis afin d’obtenir une vaporisation 

douce et reproductible De plus, la position aléatoire de la particule au sein d’un faisceau 

inhomogène amène à une variation de l’intensité ionique et donc à des résultats non 

répétables. De plus, chaque particule est caractérisée par un seuil d’ablation qui dépend de sa 

taille, de sa composition, et de sa forme. En d’autres termes, le taux d’analyse d’un SMA (qui 

dépend de cette efficacité de vaporisation/ionisation) est fonction des caractéristiques 

intrinsèques à la particule. 
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Comme nous l’avons évoqué au début de ce paragraphe, un des inconvénients majeur de cette 

technique reste la forte quantité d’énergie nécessaire par impulsion laser afin de vaporiser et 

de ioniser la particule. En effet, cette forte énergie va nécessairement conduire à une forte 

fragmentation des molécules qui composent cette dernière et par conséquent à une 

exploitation difficile des spectres de masse. Compte tenu de ces défauts l’exploitation de 

spectres de masse d’une particule constituée de composés organiques sera plus difficile que 

dans le cas d’une particule constituée de composés inorganiques. 

Malgré ces inconvénients, la désorption/ionisation en une étape peut être considérée comme 

« pseudo-universelle » étant donné qu’elle permet la vaporisation/ionisation d’un grand 

nombre de composés chimiques aussi bien organiques qu’inorganiques avec un net avantage 

pour l’étude de la fraction inorganique. Cette versatilité est nécessaire pour les études de 

terrain où la composition chimique est très variable de particule en particule.  

Les tableaux II.3A et B présentent un aperçu des laser utilisés dans un processus LDI par 

différents groupes. Les laser associés aux groupes sur fond gris ont également été utilisés en 

post ionisation à la suite d’une pré vaporisation. Ces tableaux concernent respectivement les 

laser excimère et les laser à cavité solide Nd :YAG et présentent encore une fois les 

références par ordre chronologique. 

Tableau II.3 : Aperçu des laser utilisés dans un processus LDI par différents groupes, (A) les laser 
excimère, (B) Les laser Nd :YAG. 

(A) 

 Nom de 
l’instrument 

Longueur d’onde 
(nm) 

Energie par pulse 
(mJ) 

Largeur de 
l’impulsion 

(ns) 

Taille du 
foyer 

(mm x mm)  

Densité de 
puissance 

(108.W cm-2) 

 
Référence 

/ 337,1 (N2) 0,25 / Ø 0,02 0,6 Hinz et al., 1994 

 
RSMS 

248 0,1 – 2,5 2,5 Ø 0,2 1-20 Carson et al., 
1995 

The Particle 
Blaster 

308 130-300 40 0,8 x 3 2  Reents et al., 
1995 

248 4 2,5 0,085 – 0,12 141 - 282 Murphy et  
Thomson, 1995 

 
PALMS_1 

248, 193, 157 / / / / Middlebrook et 
al., 1997 

/ 308 5 3 0,8 x 0,4 
(ellipse) 

1,7 Weiss et al., 1997 

/ 193 7 8 Ø 0,39 7,3 Kane et 
Johnston, 2000 

/ 193 / / Ø 2,0 0,025 Cabalo et al., 
2000 

/ 308 7 20 0,5 x 0,35 2 Reilly et al., 2000 

 
SPLAT 

193 10 15 Ø <0,3 30.10-8 – 
100.10-8 

Zelenyuk et Imre, 
2005 

/ 248 / 8 / 0,1 Bente et al., 2006 

PALMS_2 193 / / Ø 0,15 / Cziczo et al., 2006 
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ATOFMS_1 

248 / 2,5 / 0,1 Huang et al., 
2007 



 89 

(B) 

 

Si les laser excimère permettent l’ablation de la particule avec un temps de déclenchement de 

l’ordre de la centaine de nanosecondes, le déclenchement d’un laser Nd :YAG est 

nécessairement de plusieurs dizaines de microsecondes. Cette caractéristique définit 

logiquement les dimensions de l’instrument puisque dans le cas du laser Nd :YAG, la 

particule parcours une dizaine de millimètres avant que les photons apparaissent. 

Une approche permet de limiter les inconvénients précédemment décrits et consiste à 

découpler la vaporisation de l’ionisation afin d’optimiser ces deux étapes indépendamment 

l’une de l’autre.  

II.4.2 La vaporisation et l’ionisation découplée 

La pré vaporisation plus douce des particules permet de procéder à la formation d’ions à partir 

de molécules en phase gazeuse et limite ainsi la fragmentation des molécules ionisées en 

phase gazeuse permettant ainsi l’accès à des analyses quantitatives. 

Le découplage des étapes de vaporisation et d’ionisation permet : (1)- de limiter les 

interactions ions/molécules et par conséquent de limiter la majorité des effets de matrices 

précédemment décrits tels que les transferts de charges, (2)- d’accéder à des analyses 

quantitatives et reproductibles, (3)- d’établir une spéciation chimique moléculaire pour des 

particules constituées de multiples composés organiques. Ce troisième point signifie que le 

découplage de la vaporisation et de l’ionisation permet de réduire considérablement l’énergie 

de l’impulsion laser d’ionisation étant donné que les composés à ioniser sont en phase 

 Nom de 
l’instrument 

Longueur d’onde 
(nm) 

Energie par pulse 
(mJ) 

Largeur 
de pulse 

(ns) 

Taille du 
foyer 

(mm x mm)  

Densité de 
puissance 

(108.W cm-2) 

Référence 

/ 1064 1000 100000 Ø 2,5 0,002 Sinha, 1984 

 
ATOFMS_2 

266 / / / 0,1 - 1 Prather et al., 
1994 

ATOFMS_2 266 1 5 Ø 0,4 1 Gard et al., 1997 

 
ATOFMS_2 

266 / / Ø 1,3 0,05 Morrical et al., 
1998 

The Particle 
Blaster 

532 et 1064 300 / / / Reents et Ge, 
2000 

/ 532 93 / Ø 0,1 / Reents et 
Schabel, 2001 

/ 118,5 / / Ø 0,6 / Woods et al., 
2001, 2002 

LAMS 266 4 3-5 Ø 1,5 0,56 Tan et al., 2002 

 
PIAMS 

118 1.10-3 - 2.10-3 / / / Öktem et al., 
2004 

La
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r 
N

d 
:Y

A
G

 

SPASS 266 40 8 / / Erdmann et al., 
2005 
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gazeuse. Ce découplage apparaît alors comme une solution adaptée à l’analyse de la fraction 

organique de l’aérosol. 

Deux solutions sont possibles actuellement afin de découpler la vaporisation de l’ionisation : 

La vaporisation thermique ou « thermodésorption » par impaction des particules sur une 

surface chauffante ou la vaporisation induite par laser. Dans ce deuxième cas, les laser infra 

rouge (IR) sont particulièrement bien adaptés (Morrical et al., 1998 ; Cabalo et al., 2000 ; 

Woods et al., 2001). 

II.4.2.1 La vaporisation thermique 

Comme nous l’avons vu dans le paragraphe II.3.2, la détection optique de petites particules 

(< 100 nm) n’est pas triviale. C’est pourquoi, au sein de la configuration présentée dans le 

cadre de la détection chimique des particules (II.3.1), la thermodésorption (TD) peut 

remplacer l’étape de vaporisation laser et permettre ainsi l’accès à leur analyse quantitative 

(Jimenez et al., 2003) sans aucune détection optique. Cela signifie que la TD n’est pas dédiée, 

en principe, à l’analyse de particules individuelles bien que leur arrivée sur le 

thermodésorbeur puisse être couplée à une détection optique (Sykes et al., 2002). La TD est 

également limitée à l’analyse de composés non réfractaires. 

Les premières analyses de particules par thermodésorption ont été menées par Davis dans les 

années 70 (Davis 1973 ; 1977a,b). Les particules étaient introduites dans le système par le 

biais d’un capillaire et elles impactaient sur une cartouche chauffante afin de les vaporiser et 

de les ioniser. Les ions ainsi créés étaient analysés par un spectromètre de masse à secteur 

magnétique. Ce mode d’ionisation, appelé ionisation de surface, est limité aux espèces ayant 

des énergies d’ionisation inférieures à la température de fonctionnement de la cartouche 

chauffante. 

Afin de ne plus être contraint à cette limitation, la vaporisation par cartouche chauffante fut 

par la suite découplée de l’ionisation comme l’impact électronique (Allen et Gould, 1981 ; 

Sinha et al., 1982 ; Drewnick et al., 2005) ou la photoionisation par exemple (II.4.2.3) (Sykes 

et al., 2002 ; Mysak et al., 2005 ; Shu et al., 2006a, 2008 ; Gloaguen et al., 2006 ; Bente et al., 

2006). Parfois, un certain nombre de particules est prélevé et accumulé pendant un temps 

donné sur une surface métallique refroidie puis chauffée progressivement avant leur analyse 

en spectrométrie de masse (Bente et al., 2006). Ce chauffage progressif a également permis de 

séparer les composés selon leurs points d’ébullitions (Tobias et Ziemann, 1999). La 
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thermodésorption a également été utilisée afin d’estimer les pressions de vapeur de composés 

organiques peu volatils (Chattopadhyay et al., 2001).  

D’autres techniques d’ionisation sont utilisées comme l’APCI-MS (Atmospheric Pressure 

Chemical Ionisation Mass Spectrometry) (Hoffmann et al., 2002) où les ions sont créés à 

pression atmosphérique par décharge corona après un transfert de charge vers les composés 

chimiques. Dans ce cas, la vaporisation des particules peut être réalisée grâce à un gaz vecteur 

préalablement chauffé (Kückelmann et al., 2000). La vaporisation des particules par passage 

au sein d’un four a également été utilisée pour l’étude d’AOS par spectrométrie de masse à 

transfert de proton (PTR-MS) (Hellén et al., 2008). A la suite de ce type d’ionisation, le gaz 

résultant est composé des molécules issues de la vaporisation de la particule et est injecté dans 

le spectromètre de masse. Une telle approche permet une vaporisation thermique sans contact. 

Dans le cas de l’utilisation d’un analyseur à temps de vol, les particules doivent être 

vaporisées dans sa source d’ions, c’est-à-dire entre les plaques d’extraction des ions (II.5.3 et 

III.2.3.1). Ainsi, le thermodésorbeur doit être intégré de telle sorte qu’il ne perturbe pas les 

champs d’extraction des ions. Dans certains SMA les thermodésorbeurs sont situés derrière 

ces plaques afin d’éviter ce problème. Mais cette solution amène à une dilution des gaz et par 

conséquent à une perte en sensibilité.  

Afin d’optimiser le recouvrement entre le volume d’ionisation et celui de gaz désorbé, la 

distance D entre le thermodésorbeur et la zone d’ionisation peut être optimisée en estimant le 

temps de parcours des molécules vaporisées du thermodésorbeur vers ce volume d’ionisation. 

Pour ce faire, la température des molécules thermodésorbées doit être connue afin d’en 

déduire leur vitesse donnée par MRTc /3= , avec T la température et M la masse 

moléculaire des molécules considérées. Cependant, la vitesse des molécules individuelles 

n’est pas restreinte à cette relation. En effet, les collisions des molécules entre elles entraînent 

une redistribution de ces vitesses qui dépend toujours de la masse moléculaire du constituant 

vaporisé et de sa température (Sykes et al., 2002). La fraction de molécules ayant des vitesses 

comprises entre v et v+dv, notée f(v)dv, peut être décrite par une distribution de Maxwell-

Boltzmann telle que : 

RTMvev
RT

M
vf 222
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2
4)( −
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π

π                                                (II.7) 
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Il est possible de transformer cette distribution de vitesses en une distribution temporelle afin 

d’évaluer le temps d’arrivée des molécules à une distance D du thermodésorbeur telle que  

22 2
4

32

3

2
4)( RTtMDe

t

D

RT

M
tf −








=
π

π                                             (II.8) 

avec t le temps nécessaire à une molécule en phase gazeuse pour traverser la distance D. Cette 

distribution temporelle fera l’objet de discussions au paragraphe III.2.6.2. 

Outre la possibilité d’obtenir un signal moyen correspondant à la vaporisation thermique et à 

l’ionisation de plusieurs particules qui permet d’améliorer la limite de détection de l’analyse, 

ce mode de vaporisation présente plusieurs désavantages. En effet, les matériaux réfractaires 

présents sur la surface chauffante et dus aux particules ayant déjà impacté, peuvent induire 

des réactions parasites produisant ainsi des contaminations croisées entre les particules 

arrivant sur le thermodésorbeur. Ainsi, la phase gazeuse résultante ne représente pas la 

composition réelle de la particule analysée ce qui induit une mauvaise interprétation des 

spectres de masse. 

Due à la vitesse des particules, les études par thermodésorption sont également soumises à 

leurs rebonds. Afin d’améliorer le processus de vaporisation et de minimiser ces effets, les 

thermodésorbeurs ont le plus souvent une forme en « V » ou en « C ». A titre d’exemple, un 

angle de 22° a été adopté par Tobias et al. (2000) afin d’augmenter le temps de contact de la 

particule avec le thermodésorbeur. Les matériaux de fabrication utilisés sont divers. Le 

thermodésorbeur de l’AMS Aerodyne, par exemple, est fabriqué en tungstène poreux 

(Drewnick et al., 2005) afin de réduire les effets de rebonds. Pourtant, ces formes d’impaction 

sont susceptibles de favoriser l’accumulation de matière et par conséquent d’accentuer la 

contamination. Le tableau II.4 présente un aperçu des techniques utilisées par différents 

groupes. 
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Tableau II.4 : Aperçu des techniques de thermodésorption utilisées par différents groupes 

Matériau 
de 

fabrication 

Forme du 
thermodésorbeur 

Angle 
d’ouverture 

(°) 

Gamme de 
température 

(°C) 

Température de 
fonctionnement 

(°C) 

Post-ionisation Références 

Molybdène V 22 / 165 Impact 
électronique 

Tobias et 
al., 2000 

Acier 
inoxydable 

Cylindre plein Surface plane 227-377 277 Photoionisation 
VUV 

impulsionnelle 
synchronisée 

Sykes et 
al., 2002 

Tungstène 
poreux 

V 60 250-1000 600 Impact 
électronique 

Drewnick 
et al., 2005 

Acier 
inoxydable 

Cylindre plein Surface plane / 350 Photoionisation 
impulsionnelle 
laser - REMPI 

Bente et 
al., 2006 

Tungstène / / / 600 Photoionisation 
VUV continue 

Northway, 
2007 

Photoionisation 
VUVcontinue par 

rayonnement 
synchrotron 

Shu et al., 
2006a 

Cuivre C (Trou de 3mm de 
diamètre) 

/ …-600 600 

Photoionisation 
VUV continue par 

lampe 

Shu et al., 
2008 

 

Récemment, l’instrument de Shu et al., (2006a) a été couplée à une post photoionisation VUV 

continue (Shu et al., 2008) afin d’accéder à des analyses quantitatives d’aérosols organiques. 

La vaporisation des particules sur une surface chauffante peut être considérée comme étant 

quantitative, au moins pour les composés non réfractaires. Si l’énergie transférée à la particule 

afin de la vaporiser peut être correctement quantifiée en thermodésorption, ce n’est pas 

vraiment le cas lors du processus LDI en raison de l’inhomogénéité de la distribution 

énergétique du faisceau laser (II.4.1). La mise en place de la thermodésorption demeure bien 

moins complexe que les processus de détection et de déclenchement de laser. Ici, l’ionisation 

est continue. C’est le cas par exemple dans l’AMS commercial de la société Aerodyne qui 

utilise l’impact électronique comme mode d’ionisation continue. Dans l’option d’une post-

photoionisation, le laser est simplement déclenché de manière périodique à sa plus haute 

fréquence d’utilisation (Bente et al., 2006).  

II.4.2.2 La vaporisation laser 

Le but de cet étape est toujours de mettre en phase gazeuse les molécules de la phase 

particulaire par une impulsion laser et ceci sans ionisation dissociative. A l’inverse de la 

thermodésorption, la vaporisation laser permet de désorber la plupart des constituants présent 

en phase particulaire, même les composés réfractaires. En effet, les lasers permettent une 

désorption par un chauffage ponctuel induisant des ondes de chocs de pression (Zhigilei et 
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Garrison, 1998 ; Paltauf et Dyer, 2003 ; Zhigilei et al., 2003). Cependant, la vaporisation laser 

d’une particule est bien moins homogène qu’en thermodésorption (Nash et al., 2005). 

Couplée à une post ionisation laser, cette étape de vaporisation se nomme communément 

L2DI pour  Laser Two-Step Desorption/Ionisation ou vaporisation/ionisation laser découplée. 

A l’instar du processus de LDI, la synchronisation avec une détection optique est nécessaire 

dans ce cas dans le but d’accéder à l’analyse de particules individuelles dite analyse « Single 

Particle ».  

Les deux laser utilisés lors de cette étape doivent avoir un délai de déclenchement court. Ce 

délai, entre déclenchement et apparition des photons, doit nécessairement être stable d’une 

impulsion à l’autre et dépend du type de laser utilisé. Dans le cas de la L2DI, les deux 

faisceaux laser peuvent être quasiment superposés spatialement et la distance entre le centre 

des faisceaux excède rarement un millimètre (Cabalo et al., 2000, Woods et al., 2001). 

Comme en thermodésorption, cette distance doit nécessairement être optimisée afin d’obtenir 

l’intensité ionique maximale. Ainsi, la vitesse d’évaporation des molécules initialement en 

phase particulaire peut être estimée expérimentalement par des variations successives du délai 

entre les deux impulsions laser et théoriquement en adoptant la distribution de vitesses selon 

Maxwell-Boltzmann précédemment décrite (II.4.2.1) (Cabalo et al., 2000). 

Dans l’instrument utilisé par Öktem et al. (2004), le premier laser est utilisé afin de vaporiser 

les particules déposées sur une sonde au sein du spectromètre de masse avant qu’une 

photoionisation laser ait lieu. 

Dans un processus de L2DI, les principales caractéristiques à définir sont la longueur d’onde 

et la densité de puissance des laser utilisés. Ainsi, la vaporisation est généralement effectuée à 

l’aide de laser infra rouges, caractérisés par des photons de faible énergie permettant de ne pas 

dépasser le seuil de formation des ions généralement situé entre 3 et 6.109 W.cm-2 pour une 

longueur d’onde de 10,6 µm. Les laser infra rouge les plus utilisés permettant d’accéder à de 

telle densité de puissance sont les laser CO2, les laser OPO et les laser Nd:YAG. 

Le second laser utilisé afin de ioniser les molécules vaporisées se situe généralement dans 

l’UV le VUV (Woods et al., 2001). Une comparaison directe entre LDI et L2DI montre, par 

exemple, que la formation des ions moléculaires aromatiques est favorisée par la L2DI 

(Morrical et al., 1998). Ce découplage permet alors de ioniser les composés prévaporisés avec 

beaucoup moins d’énergie, donc proche du seuil d’ionisation, et donc de minimiser 

l’ionisation dissociative des molécules organiques. Pour les composés organiques 
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aromatiques, un processus d’ionisation résonnante nommé REMPI (Resonance Enhance 

MultiPhoton Ionisation, II.4.2.3) peut être appliqué lorsque la longueur d’onde du laser UV 

coïncide avec une forte bande d’absorption de la molécule. 

Un autre avantage de la L2DI est de pouvoir accéder à l’analyse de la surface des particules 

en fonction de l’énergie du laser IR. Ainsi, il a été montré que l’épaisseur de la surface 

vaporisée est fonction de cette énergie (Woods et al., 2002). Le tableau II.5 présente les laser 

de désorption utilisés par différents groupes. 

 

Tableau II.5 : Les laser de désorption utilisés par différents groupes. 

Laser de 
désorption 

Energie 
par 

impulsion 
(mJ) 

Largeur de pulse 
(ns) 

Taille du 
foyer (mm) 

Densité de puissance 
(108.W cm-2) 

Référence 

/ / / 0,1-1 Prather et al., 1994 
/ / Ø 2 0,5 Morrical et al., 1998 

30-500 250 Ø 1 1,5.10-3 – 2,5.10-2 Woods et al., 2001 
15-100 250 Ø 1,1 6.10-4 – 4.10-3 Woods et al., 2002 

23 / / / Öktem et al., 2004 
80 50 Ø 0,3 0,22 Zelenyuk et al., 2005 

  
La

se
r 

C
O

2-
 1

0,
6 

µ
m

 

50 50 / 0,01 à 0,1 Bente et al., 2006 
Laser 

excimère XeCl 
-308 nm 

5 20 0,5 x 0,35 1,4 Lazar et al., 1999 
 

Laser CO2- 
9,525 µm 
(bande 

d’absorption 
de l’aniline) 

 
105-252 

 
140 

 
Ø 0,9 

 
1,2 – 2,6 

 

 
Cabalo et al., 2000 

Laser OPO - 
3,39 µm (C-H 

Strech) 

 
0,93-2,40 

 
5 

 
Ø 1,1 

 
2.10-3 – 5.10-3 

 
Woods et al., 2002 

 

Lazar et al. (1999) utilise un rayonnement à λ = 308 nm produit par un laser eximère XeCl à 

faible puissance afin de désorber les composés semi volatils des particules. Cette technique 

est apparue très sensible pour la détection d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). 

Ainsi, à l’issue de cette étape de vaporisation, différentes techniques sont disponibles afin de 

procéder à l’ionisation des composés mis en phase gazeuse. 

II.4.2.3 Les techniques d’ionisation 

Le choix de la méthode d’ionisation doit être fait dans la perspective d’utilisation du 

spectromètre de masse. De plus, les méthodes d’ionisation doivent être adaptées aux espèces 

chimiques à caractériser en phase particulaire. Si, lors de l’ionisation, les molécules 

acquièrent toutes une charge sans fragmenter, le spectre de masse sera libre de fragments et 
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seul l’ion parent sera présent. On parle d’ionisation « douce ». Dans le cas inverse d’une forte 

ionisation dissociative importante, la complexité chimique d’une particule ne permet guère 

une interprétation pertinente des spectres obtenus en vue du grand nombre de pics de masses. 

Dans ce cas, une séparation des constituants en amont de l’ionisation permettrait de simplifier 

ces mélanges. Mais, actuellement, aucun SMA ne permet d’établir une telle séparation sauf 

peut être celui de Tobias et Ziemann (1999) décrit au paragraphe II.4.2.1.  

On distingue les méthodes continues telles que :  

� L’attachement électronique (EA) (LaFranchi et al., 2004 ) : des électrons de faible 

énergie (< 1 eV) sont générés lors du chauffage d’une plaque métallique induit par un 

rayonnement laser UV. Cette technique permet d’accéder à un spectre libre de fragment et 

s’adapte bien pour l’ionisation d’espèces accepteuses d’électron. 

� L’ionisation par surface (SI) (Svane et al., 2004) est bien adaptée à l’ionisation des 

métaux alcalins.  

� L’ionisation chimique (CI) (Voisin et al., 2003 ; Lazar et al., 2000) et l’ionisation 

chimique à pression atmosphérique (APCI) (Hoffmann et al., 2002) sont utilisées afin 

d’accéder à une ionisation douce.  

D’autres méthodes d’ionisation douce continue ont récemment été mises en place au sein de 

quelques SMA. On distingue l’ionisation par électrospray (ESI) (Takats et al., 2004), 

l’ionisation par plasma (ASGI pour Atmospheric Sampling Glow Discharge Ionisation) 

(Dalton et al., 2005) et la technique DART  (Direct Analysis in Real Time) (Cody, 2005). 

Contrairement à l’APCI, l’ASGI opère à basse pression (~0,4 mbar) et à température 

ambiante. 

� L’impact électronique (EI) , conçue par Dempster et amélioré par Bleakney (1929) et 

Nier (1947), a été choisie comme source d’ionisation continue au sein de l’AMS commercial 

de la société Aerodyne à la suite de la vaporisation thermique des particules (Jayne et al., 

2000).  

Une source à impact électronique se compose généralement d’un filament porté à haute 

température émettant des électrons par effet thermoélectrique (Fig.II.12). Une différence de 

potentiel U (de 5 à 100V) va permettre à ces derniers d’acquérir une vitesse mEv cin /2=  
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avec m leur masse et Ecin = eU leur énergie cinétique vers une anode et d’entrer en collision 

avec les molécules présentes dans la source.  

L’énergie cinétique des électrons est un paramètre important à prendre en compte du fait de 

son influence sur le rendement d’ionisation et sur l’énergie d’excitation moyenne des ions 

formés. Ce rendement d’ionisation est optimal pour une énergie de 70 eV (Hoffmann et 

Stroobant, 2002). En effet, à de faibles potentiels, l’énergie cinétique des électrons ne suffit 

guère à ioniser la molécule. A de trop fort potentiel, la longueur d’onde de l’électron devient 

trop petite et les molécules deviennent transparentes à ces électrons. L’ionisation par impact 

électronique est alors représenté par la réaction : 

−•+− +→+ eMeM 2                                                    (II.9) 

Les ions formés sont alors expulsés de la source à l’aide d’un repousseur porté à un potentiel 

de même signe afin de les diriger vers l’analyseur d’un spectromètre de masse (Fig.II.12).  

 

Figure II.12 : Schéma d’une source à impact électronique (d’après Hoffmann et Stroobant, 2002). 

 

Ce mode d’ionisation possède un rendement d’ionisation relativement faible : en moyenne, à 

70 eV, un ion est produit pour 1000 molécules présentes dans la source (Hoffmann et 

Stroobant, 2002). Cependant, le grand nombre de spectres de masse obtenus par cette 

méthode a permis d’établir une bibliothèque de spectres standard à 70 eV (NIST, 2008). 

En considération de l’analyse des aérosols par les SMA, les inconvénients majeurs restent le 

faible rendement d’ionisation ainsi que la forte fragmentation provoquée ce qui rend 

l’interprétation des spectres de masse difficile. Cependant, cette forte fragmentation peut être 

un atout lors de la recherche d’informations structurales. Plus généralement, la distribution 

typique des fragments formés lors de l’ionisation dissociative d’une molécule organique 

constitue une véritable « empreinte digitale » abondamment exploitée dans le cadre de son 

identification. Néanmoins, dans le cadre d’une analyse on-line par SMA, cela s’avère difficile 
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en raison de l’analyse directe de mélanges complexes sans séparation préalable des 

constituants. 

� Le rayonnement synchrotron constitue une source continue de photons et a seulement 

été utilisé jusqu’à aujourd’hui comme post ionisation de composés thermodésorbés (Mysak et 

al., 2005 ; Shu et al., 2006a ; Gloaguen et al., 2006). Cette source permet de choisir l’énergie 

des photons incidents, grâce à l’utilisation de monochromateurs. La fragmentation des 

molécules organiques peut ainsi être limitée étant donné qu’il est possible d’ajuster l’énergie 

des photons proche du seuil d’ionisation des composés considérés. Mais son utilisation reste 

limitée aux études au laboratoire et sa disponibilité limite le nombre d’expériences à mener.  

� La photoionisation laser par impulsion a majoritairement été adoptée comme 

post ionisation au sein de la technique L2DI et possède un rendement d’ionisation plus fort. 

Aujourd’hui, très peu de laser permettent d’ioniser directement une molécule organique avec 

un seul photon (SPI pour Single Photon Ionisation) selon le schéma −+→+ + eMhM ν . 

C’est pourquoi, il est nécessaire que la molécule absorbe plusieurs photons afin d’être ionisée. 

Mais des recherches ont porté sur le développement d’une lampe excimère émettant dans le 

VUV  (Van Bramer et Johnston, 1992 ; Mühlberger et al., 2002 ; Northway et al., 2007). La 

longueur d’onde étant plus courte, l’ionisation SPI sera possible si l’énergie des photons émis 

dépasse le seuil d’ionisation. Or, si l’énergie du photon est supérieure à un seuil d’ionisation 

dissociative de la molécule, sa fragmentation est inévitable. De telles lampes sont 

actuellement commercialement disponibles (Resonance Ltd, 2005) et ont très récemment fait 

l’objet d’une ionisation VUV au sein d’un SMA (Shu et al., 2008). 

Une autre solution permet d’obtenir un rayonnement VUV. En effet, il est possible d’obtenir 

un rayonnement à 118 nm en triplant la troisième harmonique d’un laser Nd :YAG à 355 nm 

(Woods et al., 2001). 

Plusieurs instruments ont intégré une photoionisation VUV afin d’établir une spéciation 

organique via l’ion parent sur des spectres de masse de particules (Woods et al., 2001,2002 ; 

Sykes et al., 2002 ; Öktem et al., 2004 ; Nash et al., 2005 ; Mysak et al., 2005 ; Gloaguen et 

al., 2006 ; Northway et al., 2007 ). Il a été montré que l’utilisation de la SPI permet de 

détecter de manière quantitative des HAP au sein de mélanges complexes (Woods et al., 

2001). En comparant leurs spectres de masse libres de fragment obtenus par thermodésorption 

et post photoionisation VUV avec leurs chromatogrammes obtenus par CPG-SM (Quadripôle 

+ Impact électronique) pour l’analyse d’un mélange de seize HAP en phase particulaire, Gao 
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et al. (2008) ont montré la possibilité de détecter et de quantifier la majorité de ces composés 

aromatiques par photoionisation VUV. 

L’ionisation multiphotonique (MPI pour MultiPhoton Ionisation) a lieu lors de l’absorption 

simultanée de plusieurs photons. Si la molécule possède un état électronique réel S1 situé à un 

niveau d’énergie multiple de l’énergie des photons incidents, la section efficace d’ionisation 

de la molécule est fortement augmentée. Ce processus se nomme alors ionisation 

multiphotonique renforcée à résonance (REMPI). 

L’ionisation REMPI est caractérisée par l’absorption de deux photons minimum (II.10) :     

(1)-l’absorption d’un premier photon dans un état intermédiaire résonant avec la longueur 

d’onde du rayonnement incident, (2)- l’absorption d’un deuxième photon afin de ioniser la 

molécule : 

−+→+
→+

+ eMhM

MhM

ν
ν

*

*

:)2(

:)1(
                                              (II.10) 

La somme de l’énergie de ces deux photons doit nécessairement être supérieure à l’énergie 

d’ionisation de la molécule. Le schéma le plus simple est le (1+1)-REMPI (Fig.II.13, 

Cas (A)) et correspond à l’absorption de deux photons ayant la même longueur d’onde. Dans 

ce cas le laser n’a pas besoin d’être fortement focalisé et par conséquent le recouvrement entre 

faisceau laser et faisceau de particules peut être amélioré. 

Si le seuil d’ionisation n’est pas atteint avec deux photons de même longueur d’onde et 

l’excitation nécessite deux photons de longueurs d’onde différentes. On nomme ce 

processus two-colour excitation (Fig.II.13, Cas (B)). L’ionisation REMPI peut également être 

réalisée avec trois photons pour ioniser la molécule. On nomme ce processus (1+1+1)-REMPI 

(Fig.II.13, Cas (C)). Dans le cas d’un rayonnement infra rouge, plusieurs (dizaines de) 

photons seront nécessaires afin d’accéder au continuum d’ionisation (Fig.II.13, Cas (D)). 

Dans le cas d’une ionisation non résonnante (MPI), le nombre de photons absorbés est 

difficilement contrôlable. 
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Figure II.13 : Plusieurs schémas d'absorption multiphotonique, (A) (1+1)-REMPI, (B) two-colour 
excitation, (C) (1+1+1)-REMPI, (D) ionisation multiphotonique. 

 

L’ionisation REMPI (Morrical et al., 1998 ; Lazar et al., 1999) représente une méthode 

d’ionisation très sélective pour la spectrométrie de masse. Elle est particulièrement bien 

adaptée à l’ionisation des composés organiques aromatiques puisque ces composés possèdent 

des fortes absorptions dans l’UV. Sachant que l’énergie d’ionisation de la plupart de ces 

composés est située entre 7 et 9 eV, deux photons UV seront suffisants pour ioniser 

sélectivement et d’une manière douce les molécules organiques de cette classe de composés. 

Afin de surmonter les problèmes d’identification de composés au sein d’un mélange 

complexe, un instrument offre la possibilité d’orienter la particule vers un mode d’ionisation 

spécifique en considération de ses propriétés (Kane et al., 2001b) en modifiant simplement sa 

trajectoire. 
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II.5 L’analyse en masse 

Ainsi, une fois la particule vaporisée et ionisée selon l’un des processus précédemment décrit, 

l’analyse des ions est effectuée par spectrométrie de masse. Le but d’un spectromètre de 

masse est d’analyser le plus grand nombre d’ions ayant différents rapports m/z. On définit la 

résolution d’un analyseur en masse comme sa capacité à distinguer deux ions de masses 

voisines telle que R = m/∆m, avec m la masse de l’ion et ∆m la largeur à mi hauteur du pic de 

masse associé. Ainsi, ∆m représente la plus petite différence en masse résolue par le 

spectromètre de masse.  

Sachant qu’un SM est composé d’une source d’ions, d’un analyseur et d’un détecteur, 

plusieurs types de SM peuvent être utilisés au sein des SMA en fonction des différentes 

configurations adoptées. Les principaux analyseurs utilisés, dont les principes de séparation 

de masses sont différents, sont les quadripôles, les trappes ioniques, et les analyseurs à temps 

de vol (TOF). L’AMS Aerodyne présente actuellement quatre versions : une version 

quadripôle, une autre TOF linéaire et deux autres TOF équipés d’un réflectron simple 

(configuration en V) ou double (configuration en W). Les paragraphes suivants décrivent leur 

fonctionnement. 

II.5.1 Les analyseurs quadripolaires 

Le principe de fonctionnement est décrit par Paul et Steinwedel en 1953 (Paul and 

Steinwedel, 1953) qui présenteront plus tard son adaptation au sein d’un spectromètre de 

masse (Paul et al., 1958). Les analyseurs quadrupolaires sont constitués de quatre électrodes, 

de section idéalement hyperbolique (Fig.II.14). Les électrodes adjacentes sont portées à des 

potentiels 0Φ  identiques mais opposés, composés d’une tension continue U et d’une tension 

alternative V tel que tVU ωcos0 −=Φ  avec ω  la fréquence angulaire telle que fπω 2= où f 

est la fréquence du champ alternatif.  
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Figure II.14 : Schéma d'un quadripôle 

 

En appliquant cette différence de potentiel entre chaque paire d’électrodes il se crée un champ 

électrique total constitué d’un champ alternatif quadripolaire superposé à un champ constant. 

Un point situé dans le champ électrique et ayant pour coordonnées (x,y,z) sera alors soumis à 

un potentiel ( ) 2
0

22
0 ryx −= φφ  avec r0 le rayon du cercle inscrit entre les quatre barres. La 

trajectoire d’un ion pénétrant dans le quadripôle selon l'axe z est décrite par les équations de 

Mathieu selon les deux autres axes x et y : 
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L’amplitude des oscillations des ions dépend de leur rapport m/z et certains ions adoptent des 

trajectoires stables selon les valeurs de U et de V. Ces ions peuvent alors être détectés. Selon 

les équations précédentes, il est possible de définir un diagramme de stabilité de ces ions 

selon les valeurs de au et qu (donc de U , V et ω) (Fig.II.15A). 

Ces zones de stabilité représentent donc des zones de valeurs pour au et qu avec lesquelles x et 

y ne sont pas supérieures à r0. De manière générale, ces analyseurs filtrent les ions selon leur 

stabilité dans la zone notée A sur la figure II.15A et opèrent avec des valeurs positives de U 

(donc de aU) ce qui correspond à la zone triangulaire hachurée (Fig.II.15A).  
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(A)  

 
 
 

 
 

(B) 

Figure II.15 : (A) Zones de stabilités théoriques des quadripôles,  (B) droite de fonctionnement d’un 
analyseur quadrupolaire. 

 

Ainsi, une zone de stabilité spécifique à chaque rapport m/z pourra être définie. Et en gardant 

constant le rapport U/V, on obtient une droite de fonctionnement de l'analyseur             

(Fig.II.15B). Un balayage de U/V permet ainsi l’observation successive de tous les ions dont 

la zone de stabilité est coupée par cette droite. Plus la pente de cette droite sera élevée, 

meilleure sera la résolution tant qu’elle coupe ces zones de stabilité. Les ions ayant des 

trajectoires instables ne seront pas détectés.  

Les quadripôles sont robustes et bien adaptés aux études de terrain de part leur faible 

encombrement. Ils furent utilisés lors du développement des premiers SMA et sont encore 

utilisés dans l’AMS Aerodyne. Le contrôle de U, V et ω est aisé mais ne permet pas une 

grande vitesse de balayage en masse. De plus, la nécessité de balayer masse par masse sous 

entend la nécessité d’échantillonner un nombre élevé de particules afin d’obtenir un spectre de 

masse complet.  

Cependant, le domaine de masse accessible et la transmission ionique sont limités et restent 

les principaux inconvénients de ces analyseurs. Leur pouvoir de résolution unitaire peut 

théoriquement être amélioré en allongeant les barres (Hoffmann et Stroobant, 2002) et 

augmente avec le rapport m/z à l’inverse des analyseurs à temps de vol (II.5.3). 

II.5.2 La trappe ionique 

Le piège à ion quadripolaire ou trappe ionique (March, 1997) a été décrit en 1960 par Paul 

et Steinwedel (Paul and Steinwedel, 1960). Cet analyseur fût, une vingtaine d’années plus 

tard, inscrit dans le fonctionnement d’un spectromètre de masse par la société Finnigan. Ici, 

les quatre électrodes du quadripôle sont remplacées par une électrode annulaire recouverte de 
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part et d’autre par une électrode hyperbolique appelée calotte ou end-cap. L’entrée des ions 

peut s’effectuer à travers un orifice percé dans la calotte supérieur et la sortie au centre de la 

calotte inférieure. Un champ quadripolaire est crée au sein de la trappe en appliquant aux 

calottes d’une part et à l’électrode torique d’autre part un potentiel respectif +0Φ  et - 0Φ . 

Cependant, dans la plupart des trappes ioniques commerciales, un potentiel de radiofréquence 

constant mais d’amplitude variable est appliqué sur l’électrode torique et permet de piéger les 

ions. Ces derniers suivent des trajectoires oscillantes obéissant toujours aux équations de 

Mathieu. Les trajectoires stables des ions au sein du champ quadrupolaire résultant sont 

tridimensionnelles et forment une sorte de huit dans l’espace. En augmentant de façon 

progressive l’amplitude de la radiofréquence, les ions sont déstabilisés de façons successives 

et expulsés de la trappe. Le nombre d’ions dans la trappe est limité à une centaine environ. Si 

la trappe est remplie par une quantité trop importante d’ions, des forces répulsives de 

Coulomb provoquent leur expulsion.  

Sa résolution est supérieure à un analyseur quadripolaire. De plus, ces analyseurs peuvent être 

utilisés pour la spectrométrie de masse en tandem MS/MS (Reilly et al., 1998). Les trappes 

ioniques sont utilisés au sein de SMA (Lazar et al., 1999 ; Reilly et al., 1997 ; Yang et al., 

1996) mais le temps de balayage en masse reste long par rapport aux analyseurs à temps de 

vol. Le détecteur généralement utilisé pour cet analyseur, au même titre que l’analyseur 

quadripolaire, est le channeltron. 

II.5.3 Les analyseurs à temps de vol 

Les analyseurs à temps de vol (TOF-MS) (Guilhaus, 1997) sont constitués d’une source 

d’ions contenant des plaques d’extraction et d’accélération, d’un tube de vol libre puis d’un 

détecteur (Fig.II.16). 

 

Figure II.16 : Configuration linéaire d’un spectromètre de masse à temps de vol. 

 

Le principe de cet analyseur est d’accélérer les ions par un champ électrique. Le temps que 

met un ion de masse donnée pour parcourir une distance fixe, et donc pour arriver jusqu’au 
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détecteur, est mesuré. Le détecteur est généralement un multiplicateur d’électrons tel que les 

galettes à micro canaux (MicroChannel Plates ou MCP).  

                                        

            

Coupe d’un canal 

            

 

 

Figure II.17 : Les galettes à microcanaux ou détecteur "MCP" 

 

Lors de l’application d’une tension VD sur ce détecteur (Fig.II.17), un gradient de potentiel 

apparaît le long des canaux. Ainsi, lorsqu’un ion arrive au MCP, cela déclenche l’émission 

d’un ou plusieurs électrons qui impactent sur la paroi interne d’un des canaux. Des électrons 

secondaires sont alors émis et eux-mêmes amplifiés. Cette avalanche d’électrons crée un 

courant qui représente l’intensité ionique d’un ion de masse spécifique lié à un temps de vol 

caractéristique. Il est mesuré en fonction du temps afin d’obtenir les spectres de masse. Le 

gain de ce type de détecteur est de l’ordre de 106 (1 ion crée 106 électrons). 

Les champs d’accélération, qui confèrent à l’ensemble des ions la même énergie cinétique, 

propulsent les ions à différentes vitesses en fonction de leurs rapports m/z. Plus un ion sera 

léger plus sont temps de vol sera court. Les ions sont expulsés de la source par paquets, soit 

en appliquant des champs d’extraction continus et en utilisant dans ce cas une source 

d’ionisation par impulsion (laser), soit en appliquant des champs par impulsion. Les hautes 

tensions appliquées peuvent varier entre 0,2 et 30 kV. Il est important de noter que le signe de 

ces tensions détermine la polarité des ions analysés. La solution afin d’analyser 

simultanément les cations et les anions issus de l’ionisation d’une particule est de coupler 

deux tubes de vol, orientés dans des directions opposées, à une même région d’ionisation. 

Chaque tube permettra alors l’analyse des ions d’une polarité donnée. On nomme ce type de 

spectromètre de masse, TOF-MS bipolaire. 

Sachant qu’un ion de masse m et de charge total q = ze a une énergie cinétique 

Ec = 1/2(mv²) = qVs = zeVs à la sortie de la source avec Vs le potentiel électrique appliqué, 



 106 

z la charge de l’ion et e la charge élementaire, ces ions parcouront la distance d en un temps 

t = d/v. En remplaçant v, on obtient  









=

seV

d

z

m
t

2

2
2                                                       (II.12) 

Cette équation permet alors de comprendre que les rapports m/z peuvent être calculés en 

mesurant t étant donné que les autres paramètres sont constants. Cette relation peut être mise 

sous la forme : 

z

m
BAt +=                                                     (II.13) 

avec A et B des constantes. La largeur des pics dans un spectre de masse représente alors la 

distribution temporelle d’un paquet d’ions de même masse pour arriver au détecteur. Outre sa 

simplicité de construction, cet analyseur peut détecter tous les ions formés dans la source du 

spectromètre de masse en un temps très court. Un spectre de masse complet d’une particule 

peut alors être obtenu en quelques dizaines de microsecondes. Il nécessite donc une collecte 

de données rapide, et un déclenchement très précis. De plus, le TOF-MS possède une 

transmission ionique proche des 100 % d’où leur grande sensibilité et par conséquent leur 

capacité à analyser une faible quantité de matière. Ces deux points font du TOF-MS un 

analyseur en masse très approprié aux SMA appliqués à l’étude de particules individuelles. 

Théoriquement, le domaine de masse d’un TOF-MS n’a pas de limite supérieure et ils ont la 

capacité à transmettre des masses élevées.  Mais l’inconvénient majeur reste la perte en 

résolution pour les plus grandes masses. 

La résolution d’un TOF-MS est d’autant meilleure que tous les ions de même masse arrivent 

dans une gamme de temps la plus courte au niveau du détecteur. Elle peut être exprimée telle 

que R =  t/(2∆t) avec ∆t la largeur du pic à mi-hauteur. C’est donc la distribution en temps de 

vol d’une population d’ions de même masse qui définit sa résolution. Les TOF-MS linéaires 

modernes atteignent des résolutions de l’ordre de 300-400.  

La taille et le volume d’ionisation (distribution spatiale σs), la variation des énergies 

cinétiques initiales d’ions de même masse (distribution en énergie σe) et la longueur de 

l’impulsion de formation des ions (distribution temporelle des ions dans la source σt0), avant 

leur accélération sont des facteurs critiques qui déterminent résolution d’un tel analyseur. En 

effet, un groupe d’ions de même rapport m/z n’ayant pas strictement les mêmes positions ni 

les mêmes vitesses dans la source n’auront pas le même temps de vol pour arriver jusqu’au 
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détecteur. Ainsi, au cours d’un processus L2DI, le temps nécessaire entre la vaporisation et 

l’ionisation va permettre l’expansion du nuage moléculaire. Plus ce temps sera grand, plus les 

distributions spatiales et cinétiques initiales des ions seront larges. 

La résolution en masse étant proportionnelle au temps de vol, l’augmentation de la longueur 

de la région de vol libre des ions permet son amélioration. Cependant d’autres améliorations 

peuvent être apportées telles que la correction de la distribution spatiale des ions par la mise 

en place de deux régions d’accélération, la correction de la distribution en énergie cinétique 

initiale des ions par l’utilisation de réflectrons et de l’extraction par impulsions retardées des 

ions ainsi que la correction de la distribution temporelle des ions. Ces améliorations 

importantes seront décrites en détail dans la suite de ce paragraphe. 

II.5.3.1 Correction de la distribution spatiale initiale σσσσs des ions : Les conditions 

Wiley et McLaren. 

Une large distribution spatiale des ions dans la source mène à une mauvaise résolution en 

masse. Pour illustrer cela, les figures II.18A et B montrent trois ions de même masse situés à 

trois positions différentes dans la source juste avant leur extraction. Considérons dans un 

premier temps la configuration d’accélération/extraction à une étape (Fig.II.18A). 

 

Figure II.18 : (A) Extraction des ions en une étape au sein d’un analyseur à temps de vol ; (B) Extraction 
des ions dans les conditions de Wiley et McLaren au sein d’un analyseur à temps de vol, s : région 

d’extraction, d : région d’accélération, D : région de vol libre. 

 

Les ions 1 et 3 se situent à une même distance ∆s de l’ion 2, qui lui-même est situé à une 

distance s0 de la deuxième plaque. L’ion 1 va donc devoir parcourir une plus longue distance, 

s0+∆s, que l’ion 3 qui parcourra la plus courte distance s0-∆s pour atteindre le détecteur. 
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Soit ∆U la variation d’énergie d’accélération telle que ∆U = (s0 ± ∆s)qEs avec Es le champ 

appliqué dans la région d’extraction « s ».  ∆U dépend donc de la position des ions dans la 

source. Les trois ions étant à des positions différentes, leurs temps de résidence au sein de la 

région s seront différents et par conséquent chaque ion sera soumis au champ Es pendant un 

temps différent. Ainsi, l’ion 1 sera le plus accéléré puisque soumis plus longtemps à Es. Ceci 

lui permettra alors de rattraper les deux autres ions lors de leurs trajets vers le détecteur. Il 

apparaît alors évident de définir un plan dans lequel ∆U disparaît (Boesl et al., 1992) c’est-à-

dire où ces trois ions passeront simultanément. On le nomme plan de focalisation spatial Dfs. 

Dans le cas de la « source à une étape » (Fig.II.18A), Dfs est égale à deux fois la distance s0. 

La position de ce plan est indépendante de la masse des ions. Ce plan étant très proche du 

début du tube de vol, la séparation d’ions de masses différentes, qui s’effectuent sur une plus 

longue distance, sera difficile dans ce cas. 

Ainsi, en 1955, Wiley et McLaren (Wiley and McLaren, 1955) ont proposé une source à 

« deux étapes » composée de deux régions d’accélération et de trois électrodes (Fig.II.18B). 

On distingue alors trois régions : la source d’ionisation/région d’extraction « s » avec son 

champ d’extraction Es, la région d’accélération « d » avec son champ d’accélération Ed et la 

région de vol libre « D » qui n’est soumise à aucun champ électrique. 

L’énergie UT acquise par des ions de même masse, avec une énergie cinétique initiale U0, 

après être soumis aux champs Es et Ed sera 0UqdEqsEU dsT ±+= . Sachant que le temps de 

vol total T des ions est la somme des temps passés au sein des trois précédentes régions 

(Wiley and McLaren, 1955), il est possible d’écrire pour des ions sans énergie cinétique 

initiale (U0=0) que : 
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Cette équation montre que le temps de vol total dépend de la position initiale des ions avant 

leur extraction puisque UT en dépend. En posant( ) 0/
0,0 =∂∂ ssT , on définit le plan de 

focalisation Dfs indépendant de l’énergie totale du système tel que : 
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Dans ces conditions, le foyer spatial d’un TOF-MS linéaire est ajusté en faisant varier le 

rapport Ed/Es afin de faire coïncider Dfs avec la position du détecteur. L’effet est donc une 

compression spatiale du nuage moléculaire ionisé au moment de son arrivée au détecteur. 

Ceci permet de réduire la distribution spatiale des ions et donc d’améliorer la résolution du 

spectromètre. 

II.5.3.2 Correction de la distribution en énergie cinétique initiale σσσσe  des ions 

La correction de la distribution en énergie cinétique initiale des ions peut être effectuée selon 

deux méthodes. Ces dernières concernent l’utilisation des réflectrons et l’extraction des ions 

par impulsions retardées de la source du spectromètre de masse. 

� Les réflectrons : 

Une différence de vitesse initiale entre deux ions lors de l’application du champ électrique 

conduit à une différence de la durée d’accélération et donc à des vitesses différentes dans le 

tube de vol. Dans ce cas, le temps de présence de l’ion dans chacune des trois régions sera 

affecté (sachant que TD >>T s+Td). Le temps de vol d’un ion dû aux variations d’énergie 

cinétique initiale sera donc affecté de ∆T (Cotter, 1992) tel que : 
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Une solution afin de corriger la distribution énergétique des ions est de considérer le foyer 

spatial de la source d’ion comme une pseudo source d’ions avec, en conséquence, une 

distribution spatiale minimisée. En effet, les ions partent de cette pseudo source avec une 

distribution en énergie cinétique seulement et il est possible de la corriger en utilisant un 

miroir électrostatique appelé communément réflectron. 

 

 



 110 

Les réflectrons, introduits par Mamyrin en 1973 (Mamyrin et al., 1973), vont compenser les 

différences de vitesses d’ions de mêmes masses en imposant un trajet à parcourir plus long 

pour les ions les plus rapides (Fig.II.19, ion n°1) et plus court pour les ions les plus lents 

(Fig.II.19, ion n°3).  

 

Figure II.19 : TOF-MS à réflectron à une étape 

 

Les réflectrons sont composés d’une série de grilles et d’électrodes annulaires portées à des 

potentiels croissants définissant un champ électrique homogène s’opposant à la progression 

des ions. En d’autres termes, les ions les plus rapides passent plus de temps dans le réflectron 

en y pénétrant bien plus profondément que les plus lents et rattrapent, par la suite, les ions de 

plus faible énergie cinétique au cours du temps de vol secondaire. Ainsi, en ajustant les 

tensions appliquées au reflectron, tous les ions de même rapport m/z arriveront au détecteur 

dans un intervalle de temps ∆t plus court, d’où une meilleure résolution obtenue. On peut 

distinguer les réflectrons à une étape (en forme de V) ou à deux étapes (en forme de W). 

Un des avantages des réflectrons est de pouvoir détecter également les neutres résultant d’une 

dissociation dans la région de vol primaire (ions métastables). En effet, si le détecteur du TOF 

linéaire opère en même temps que celui du réflectron (Fig.II.19), ce premier peut alors 

seulement détecter les neutres (Neubauer et al., 1995). On considère ce type d’instrument 

comme des spectromètres de masse « pseudo-tandem ».  

L’avantage principal des réflectrons en terme d’analyse de particules en temps réel est l’accès 

à des spectres de masses à plus haute résolution. A titre d’exemple, la figure II.20 présente 

une comparaison des quatre versions de l’AMS Aerodyne (DeCarlo et al., 2006). Un 

spectromètre de masse équipé d’un réflectron en V ou en W est alors capable de distinguer les 
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ions +
73HC  et +OHC 32  ayant des masses respectives m/z = 43,0551 et  43,0184 (Drewnick et 

al., 2005). 

 

Figure II.20 : Comparaison des résolutions de quatre version de l’AMS Aerodyne (d’après DeCarlo et al., 
2006). 

 

Une autre possibilité de compenser la distribution en énergie cinétique initiale est de procéder 

à l’extraction des ions de la source par impulsions retardées. 

� L’extraction des ions par impulsions retardées : 

Considérons deux ions de même charge et de même masse à une même position initiale dans 

la source avec une même énergie cinétique initiale mais en direction opposée le long de l’axe 

du spectromètre de masse. L’ion qui possède une vitesse opposée à la direction du détecteur 

nécessite un « temps de retour » par rapport à l’autre ion afin d’atteindre le détecteur (Wiley 

et McLaren, 1955). La distribution temporelle du pic de masse correspondant dépendra de ce 

temps de retour. Pour une vitesse v, le temps de retour δtν  est donné par  

( ) ( )
s

X

s
v qE

mU

qE

mv
vxtvxtt

,0222
,, ==−−=δ                                   (II.17) 

avec U0,X l’énergie initiale de l’ion dans l’axe du tube de vol. Ainsi, plus la distribution des 

vitesses est large, plus δtν est grand et plus la résolution en masse sera faible. 
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La première solution afin de diminuer δt  est d’appliquer un fort champ d’extraction Es. Une 

deuxième solution est d’appliquer ce champ par impulsion et après un court délai τ suivant 

l’impulsion du laser d’ionisation. Cela a pour effet de réduire la distribution en énergie 

cinétique des ions de même rapport m/z quittant la source.  

Afin d’illustrer ce processus, considérons deux ions partant d’une même position mais 

possédant des énergies cinétiques de même signe mais de normes différentes (Fig.II.21). 

 

Figure II.21 : Comparaison de l’extraction continue et pulsée des ions (d’après Hoffmann et 
Stroobant, 2002). 

 
Dans le cas de l’extraction continue, deux ions de même masse mais possédant deux énergies 

cinétiques différentes atteindront le détecteur à deux temps différents puisque l’énergie 

cinétique acquise après extraction dépend de l’énergie cinétique initiale des ions. Les ions 

ayant une énergie cinétique initiale plus élevée arriveront en premier au détecteur.  

En appliquant le temps τ (extraction par impulsion retardée), les ions vont se mouvoir en 

fonction de leur énergie cinétique avant leur extraction et leur accélération. 

Ainsi, l’ion qui possède une énergie cinétique initiale plus faible (ion blanc, Fig.II.21) va 

acquérir, après accélération et extraction, une énergie cinétique plus forte que l’ion noir 

(Fig.II.21) étant donné qu’il sera soumis plus longtemps au champ d’extraction (puisque sa 

vitesse est plus faible). Ces deux ions arriveront alors simultanément au détecteur. Une telle 

amélioration de la résolution est obtenue sans dégrader la sensibilité du spectromètre de 

masse. 
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II.5.3.3 Correction de la distribution temporelle σσσσt0 des ions : durée de 

l’impulsion d’ionisation 

Si le champ d’extraction est continu, alors la durée de l’impulsion laser est source 

d’élargissement temporel des pics. Considérons deux ions identiques, de même vitesse initiale 

et accélérés à partir de la même position, l’un créé au début d’une impulsion et l’autre à la fin 

après un temps τL. La différence en temps de vol entre ces deux ions est simplement 

δtL(m)= τL et est indépendante de la masse m des ions considérés. De courtes impulsions laser 

sont donc nécessaires afin d’accéder à une haute résolution. 

Cependant, cet effet disparaît si la tension d’extraction Va est appliquée par impulsion sans 

délai τ avec l'ionisation. A ce moment, le facteur limitant pour la résolution est le temps de 

montée τVa de Va (Woo Jung et al., 1991). 

Ainsi, ce paragraphe nous a permis de comprendre le fonctionnement des principaux 

analyseurs de masse utilisés dans les SMA et de présenter les avantages et les inconvénients 

de chacun d’entre eux. Dans le cas de l’utilisation d’un TOF-MS, il est apparu que 

l’extraction des ions par « paquets successifs » est bien adaptée aux sources d’ionisation par 

impulsions comme les lasers (Boesl et al., 1994 ; Mamyrin, 1994). C’est pourquoi les 

analyseurs à temps de vol ont été intégrés par une majorité de SMA. Il est également possible 

de détecter des ions de polarités différentes en utilisant un TOF-MS bipolaire au sein d’un 

SMA (Hinz et al., 1996 ; Silva et Prather, 2000). Les spectres de masse obtenus en mode 

positif et négatif permettent alors d’accéder à une représentation plus complète de la 

composition chimique de particules (Gard et al., 1997). Il est important de préciser une 

nouvelle fois que seuls les instruments pourvus d’un TOF permettent d’obtenir des spectres de 

masse de particules individuelles en temps réel.  

En considération de l’ensemble des aspects techniques décrits précédemment, le prochain 

paragraphe a pour but de présenter des applications importantes de différents SMA aussi bien 

sur le terrain que dans le cadre d’études en laboratoire. 
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II.6 L’analyse des aérosols atmosphériques par SMA 

Depuis leurs développements et de par leurs différentes configurations, les champs 

d’application des SMA se sont élargis au cours des dix dernières années et s’étendent des 

études de laboratoire jusqu’aux études de terrain. Le traitement du très grand nombre de 

données obtenues dans le cadre de ces études reste un souci majeur et dépend des 

informations désirées. Trois différentes approches de traitement de spectres de masse sont 

décrites dans la littérature : la première correspond à l’interprétation manuelle de chaque 

spectre de masse (Noble et Prather, 1996) et nécessite beaucoup de temps. La deuxième 

consiste à suivre l’intensité ionique de différents ions d’intérêts majeurs et permet alors de 

connaître le nombre de particules contenant un composé chimique spécifique (Silva et 

Prather, 1997 ; Spengler et al., 1998). La troisième et dernière méthode correspond à une 

méthode statistique de classification : on distingue les méthodes HCA (Hierarchical Cluster 

Analysis) (Xhoffer et al., 1991, 1992), PCA (Principal Components Analysis) (Linder, 1989 ; 

Hinz et al., 1996), FCA (Fuzzy Cluster Analysis) (Bondarenko et al., 1996). Plus récemment, 

l’analyse par l’utilisation d’un réseau neuronal a été utilisé dans le but de trier un grand 

nombre de spectres de masses dans des classes définies par une composition chimique 

spécifique (Phares et al., 2001). 

 II.6.1 Les études de terrain 

Concernant les mesures de terrain, de nombreux SMA ont été utilisés afin d’étudier les 

aérosols urbains (Noble et Prather, 1996 ; Hinz et al., 1999 ; Allen et al., 2000 ), les aérosols 

continentaux (Murphy et Thomson, 1997c), les aérosols stratosphériques (Murphy et al., 

1998a) et les aérosols marins (Gard et al., 1998 ; Middlebrook et al., 1998 ; Zorn et al., 

2008 ). Outre l’AMS Aerodyne, toutes ces études ont été réalisées grâce à des SMA 

fonctionnant en mode LDI. Le mode L2DI n’a jamais fait l’objet de mesures de terrain.  

• D’autres études ont permis l’étude des fractions organiques et inorganiques des aérosols 

urbains par SMA. Ainsi, c’est en 1999 à Atlanta, que quatre SMA ont été utilisés 

simultanément sur le terrain (Middlebrook et al., 2003). Les instruments en question étaient le 

PALMS (Lee et al., 2002), l’ATOFMS commercial de TSI (Gard et al., 1997), le RSMS-II 

(Phares et al., 2003) et l’AMS commercial d’Aerodyne (Jimenez et al., 2003). Ces 

instruments, qui diffèrent de part leurs techniques d’ionisation (LDI pour PALMS, ATOFMS 

et RSMS, vaporisation thermique et ionisation par impact électronique pour l’AMS), ont 

démontré la complémentarité de ces techniques. Les résultats obtenus par l’instrument 
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PALMS ont permis de conclure que les particules analysées étaient constituées d’un mélange 

interne organique/sulfate ainsi que d’autres composés tels que les nitrates, l’ammonium, des 

halogènes, des métaux, de la suie, et des aluminosilicates (Lee et al., 2002). L’intérêt de ces 

mesures porte sur le fait que ce mélange interne absorbe jusqu’à trois fois plus le rayonnement 

solaire que les composés organiques et les sulfates présents en phase particulaire distincte 

(Bond et al., 2006 ; Chýlek et al., 1995). D’autres études ont été menées, telles qu’à Mexico 

(Campagne MILAGRO pour Megacity Initiative : Local and Global Research Observations). 

A titre d’exemple, Moffet et al. (2008) ont montré, par l’utilisation de leur instrument 

possédant une détection optique en configuration C (II.3.2) et fonctionnant en mode LDI 

(II.4.1), que les aérosols issus de la combustion de biomasse et de procédés industriels 

contribuent significativement à la pollution particulaire de cette ville.  

L’analyse par SMA de la composition chimique des aérosols de combustion issus 

d’incinérateurs industriels a également fait l’objet d’études par Zimmermann et al. (2000) et 

constitue l’une des rares analyses en temps réel sur le terrain ayant accédé à une spéciation 

moléculaire d’hydrocarbures aromatiques polycycliques. 

• Les aérosols continentaux ont également fait l’objet de campagnes de mesures par SMA 

(Murphy et al., 2006 ; Gallavardin et al., 2006, 2008). Il a été montré que ces particules sont 

généralement formées d’aluminosilicates, de calcium et d’oxydes métalliques divers et de 

nombreux groupes ont tentés de les classifier (Reents et al., 1995 ; Silva et al., 2000 ; Owega 

et al., 2002 ; Lee et al., 2002 ; Sullivan et al., 2007). 

• Dans le cadre de l’analyse des aérosols stratosphériques, l’instrument PALMS 

aéroportés de Murphy et al. (1998a), qui intègre une détection optique en configuration A et 

qui fonctionne en mode LDI a permis de déterminer que le sulfate en est le composant majeur 

et que les aérosols situés dans la haute troposphère sont composés d’un mélange (interne) de 

composés organiques et de sulfates. 

• Les travaux portant sur les aérosols marins ont permis d’étudier l’hygroscopicité de ces 

particules (Hersey et al., 2008) et de déterminer la forte contribution des sulfates dans leur 

composition chimique (Zorn et al., 2008). De plus, Middlebrook et al. (1998) ainsi que 

Murphy et al. (1997b, 1998b) ont montré au Cape Grim (Australie), grâce à l’instrument 

PALMS, que les particules analysées (de tailles supérieures à 160 nm) présentent un mélange 

interne de sulfate et de NaCl. Des particules ayant un mélange interne de composés 

organiques et de NaCl ont également été analysées. 
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II.6.1.1 Etudes de terrain avec l’AMS Aerodyne 

Comme nous l’avons expliqué précédemment, l’AMS Aerodyne est commercialisé selon 

quatre versions et ces dernières peuvent opérer selon deux modes : L’analyse sans distinction 

de taille ou bulk analysis mode qui permet d’accéder à la composition chimique totale, et 

l’analyse avec distinction en taille ou time-of-flight mode. Cet instrument a permis de 

classifier la fraction Hydrocarbon-like Organic Aerosol (HOA) et la fraction Oxygenated 

Organic Aerosol (OOA) (Zhang et al., 2005b) de type I ou II (Lanz et al., 2007) à partir de 

l’analyse d’aérosol prélevés sur le terrain.  

Ainsi, les HOA sont associés à des émissions primaires et en l’occurrence aux processus de 

combustion véhiculaire (Zhang et al., 2005b) tandis que les OOA sont associés aux aérosols 

organiques secondaires (Lanz et al., 2007). Les OOA de type I et II représentent 

respectivement 40 à 50 % et 20 % en masse de la fraction organique. Ces deux types 

correspondent respectivement à la fraction oxydée la plus vieille (type I) et qui présente donc 

une faible volatilité et un spectre de masse similaire aux acides fulviques, et à la fraction la 

moins oxydée (type II) et qui présente donc une volatilité plus forte (Lanz et al., 2007). Ainsi, 

le pic de masse situé à m/z = 44 (CO2
+) représente majoritairement les OOA et le pic à m/z = 

57 (C4H9
+) représente les HOA (Alfarra et al., 2004 ; Allan et al., 2003) (Fig.II.22).  

Il faut noter que la masse m/z = 43 (C3H7
+) peut être attribuée aux HOA et aux OOA. 

Cependant, cette masse tend à être plus influencée par les OOA et plus spécifiquement les 

OOA de type II (C2H3O
+) (McLafferty et Turecek, 1993). 

 

Figure II.22 : Spectres de masse obtenus par l'AMS Aerodyne (d’après Lanz et al., 2007). 
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L’AMS Aerodyne fut également utilisé lors de campagnes de terrain telles que MINOS 

( Mediterranean Intensive Oxidant Study ) en août 2001 en  Crête (Lelieveld et al., 2002 ; 

Schneider et al., 2004) et HAZE (Hohenpeissenberg Aerosol Characterization Experiment ) 

en mai 2002 dans les Alpes allemandes (Hock et al., 2008).  

L’AMS fut également utilisé dans le cadre d’études aéroportées (Capes et al., 2008 ; Bahreini 

et al., 2003 ; Williams et al., 2005 ; Kleinman et al., 2007). Les premières mesures 

aéroportées avec cet instrument ont été menées dans la tropopause en mai 2003 dans le cadre 

du projet PAZI (Particles From Aircraft : Impact on Cirrus Clouds and Climate) (Kärcher et 

al., 2003). D’autres études avec l’AMS Aerodyne concernent la caractérisation des émissions 

véhiculaires Diesel en temps réel (Canagaratna et al., 2004) et les émissions particulaires 

induites par l’activité bovine (Sorooshian et al., 2008). 

II.6.1.2 Etudes de terrain avec l’ATOFMS TSI 

L’ATOFMS de TSI a également été impliqué au cours d’études de terrain sachant que l’AMS 

Aerodyne est bien plus répandu dans la communauté internationale. Sa première application 

sur le terrain fut l’observation de la réaction hétérogène HClNaNOHNONaCl +→+ 33  en 

temps réel (Gard et al., 1998). Plus tard, son application dans une étude de caractérisation de 

la phase particulaire à Athènes (Grèce) en 2003 a permis de distinguer les aérosols 

continentaux des particules organiques oxygénées (Dall’Osto et al., 2006). L’ATOFMS TSI 

fut utilisé pour la détection de bactéries et de virus dans l’air (Czerwieniec et al., 2005a,b ; 

Fergenson et al., 2004, Russell et al., 2004, 2005 ; Srivastava et al., 2005, Steele et al., 2003, 

2005 ; Tobias et al., 2005), l’analyse de particules en milieu urbain et rural (Beddows et al., 

2004, Dall'Osto et al., 2004), l’analyse des émissions véhiculaires Diesel (Okada et al., 2003), 

la spéciation du mercure particulaire (Gross et al., 2003) et l’analyse de la composition 

particulaire de la fumée de cigarette (Dall'Osto et al., 2005, Yadav et al., 2004).  

II.6.2 Les études de laboratoire 

II.6.2.1 L’analyse de la fraction inorganique 

Si l’analyse par SMA de la fraction inorganique sur le terrain a fait l’objet de nombreux 

travaux, son étude en laboratoire et plus spécifiquement en chambre de simulation n’a pas été 

un sujet d’attraction principale au cours des dernières années (Gallavardin et al., 2006). Les 

principales études ont porté sur le rôle des aérosols inorganiques en tant que CCN dans la 

chambre de simulation AIDA à Karlsruhe (Allemagne) (Möhler et al., 2006 ; Gallavardin et 
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al., 2008). D’autres études portant sur l’activation de ces noyaux de condensation ont été 

menées afin de comprendre la formation des cirrus (Abbatt et al., 2006). 

L’AMS Aerodyne a également été impliqué dans de telles études afin de comprendre le rôle 

de particules d’acide adipique en tant que CCN (Hings et al., 2008). De plus, l’ATOFMS de 

TSI fut utilisé pour étudier les propriétés hygroscopiques des particules (Dutcher et al., 2003).  

Buzorius et al. (2002) ont présenté un système expérimental permettant de déterminer 

simultanément la taille, l’hygroscopicité et la composition de particules de nitrate 

d’ammonium pures et enrobées de polystyrene latex (PSL) en couplant un analyseur à 

mobilité différentielle en tandem à leur SMA. D’autres études d’aérosols inorganiques ont été 

effectuées par atomisation de solutions. Ainsi, Reents et al. (1995) ont étudié des particules de 

CsNO3, RbNO3, (NH4)2SO4, CsCl, RbCl, NaCl, KCl et de talc et Carson et al. (1997b) des 

particules de NaCl, KCl et NH4NO3  

II.6.2.2 L’analyse de la fraction organique 

Cependant l’étude de la fraction organique par SMA au laboratoire a fait l’objet de travaux 

plus nombreux. Ainsi, Morrical et al. (1998) et Hunt et al. (2002) ont étudié des particules 

d’acide 2,4-dihydroxybenzoïque (DHB) produites par nébulisation. Les travaux menés par 

Bente et al. (2006) ont portés sur l’étude des HAP en phase particulaire par LDI, par 

thermodésorption et L2DI montrant le grand potentiel de la technique REMPI - L2DI pour la 

détection de composés aromatiques dans les suies.  

Grieshop et al. (2008) ont étudié la photooxydation des aérosols organiques issus de la 

combustion de biomasse au sein d’une chambre de simulation. Cette dernière étude a permis, 

entre autre, de détecter la formation de nouveaux composés organiques particulaires malgré la 

forte contribution de particules primaires. 

Mais la puissance de ces instruments s’est considérablement développée pour l’analyse des 

AOS en temps réel en chambre de simulation multiphasique dans le but d’accéder à la 

composition chimique très complexes de ces particules et par conséquent d’en comprendre les 

mécanismes de formation et de vieillissement.  

Des études menées en chambre de simulation avec l’AMS Aerodyne ont permis de détecter la 

présence de OOA lors de l’oxydation de COVA et de COVB (Bahreini et al., 2005) et de 

composés ayant de hautes masses moléculaires (Alfarra et al., 2006 ; Liggio et al., 2005). La 

formation d’AOS issus de la photooxydation d’émissions véhiculaires Diesel gazeuses a 
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également été étudiée (Weitkamp et al., 2007 ; Sage et al., 2008). Moins de travaux 

impliquant l’ATOFMS TSI ont été effectués pour l’analyse des AOS en chambre de 

simulation et pour la détection d’oligomères (Gross et al., 2006). 

D’autres instruments basés sur le principe de thermodésorption et d’ionisation continue ont 

permis la détection et la quantification des composés de dégradation présents en phase 

particulaire (Tobias et al., 1999 ; Tobias et al., 2000 ; Tobias et Zieman, 2000). Cependant 

aucune information en taille n’a été obtenue ici à l’instar des travaux effectués par Heaton et 

al. (2007). L’objectif de ces travaux était l’étude de l’ozonolyse de monoterpènes par SMA 

dans un réacteur à écoulement afin d’accéder à la composition élémentaire et moléculaire de 

ces particules. Ils ont été menés avec l’instrument PIAMS au sein duquel les particules sont 

respectivement vaporisées puis ionisées par deux impulsions laser IR et UV après avoir été 

collectées sur une sonde froide.  

Les AOS issus de l’ozonolyse d’amines aliphatiques primaires ont également fait l’objet 

d’une étude par SMA (Zahardis et al.,2008). 

Mais, seulement quelques travaux ont permis d’accéder à la spéciation organique moléculaire 

d’AOS individuel liée à la taille des particules analysées en mode LDI (Wang et al., 2006e ; 

Gross et al., 2006 ; Narukawa et al., 2007 ; Huang et al., 2007). 

 
 
 
 
 

 
Figure II.23 : Spectres de masse de particules 
individuelles d’AOS obtenus par ozonolyse du 
cyclohexène, (A) Spectre de masse positif, (B) 

Spectre de masse négatif (Narukawa et al., 2007) 
 

Tableau II.6 : Pics de masses principaux présents 
sur le spectre de masse négatif (Fig.II.23) 

(Narukawa et al., 2007) 
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Ainsi, Narukawa et al. (2007) ont étudié l’ozonolyse du cyclohexène en chambre de 

simulation atmosphérique par le biais de leur SMA basé sur le mode LDI (Fig.II.23A,B et 

Tab.II.6). Il apparaît aux figures II.23A et B que le spectre de masse négatif présente le plus 

de fragments. A titre d’exemple, les acides adipique, glutarique et 5-oxo-pentanoïque situés 

aux masses m/z = 145, 131, 115 ont été déterminés comme étant des produits de dégradation 

majeurs présents en phase particulaire lors de précédentes études (Hatakeyama et al., 1985 ; 

Kalberer et al., 2000). Ils ont ainsi montré que leur instrument permet d’étudier la formation 

et l’évolution de telles particules en accédant à leurs compositions chimiques.  

Cependant aucune étude de spéciation organique moléculaire d’AOS par SMA en mode L2DI 

n’a encore été publiée à ce jour. 
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II.7 Conclusion et enjeu d’un nouveau développement 

Ainsi, les chapitres précédents ont permis de comprendre que plusieurs centaines de composés 

sont impliqués dans la composition de la fraction organique de l’aérosol ambiant. Une 

fraction importante de ces composés est polyfonctionnelle. Ces composés, souvent présents en 

faibles concentrations, ont des propriétés physico-chimiques variées, contiennent des 

hétéroatomes, ou un nombre élevé d’isomères concernant les molécules de haut poids 

moléculaire. Tout cela rend difficile l’analyse de cette fraction. C’est pourquoi différentes 

stratégies ont été adoptées pour son analyse : 

� La spéciation EC/OC, principalement obtenue par l’utilisation d’analyseurs thermiques 

ainsi que par l’AMS Aérodyne, permet d’accéder à une analyse globale de la fraction 

organique. Ces analyses se restreignent donc à l’échelle de familles de composés.  

� La spéciation moléculaire est obtenue par l’utilisation de méthodes off-line, telles que les 

techniques chromatographiques, ou on-line, tels que les SMA. 

� Et enfin, les analyses fonctionnelles, par IRTF ou RMN par exemple, se situent à 

l’interface entre spéciation moléculaire et analyse globale. 

Les informations obtenues par les techniques globales semblent insuffisantes si l’objectif est 

d’étudier les mécanismes réactionnels de vieillissement de l’aérosol, et plus spécifiquement 

de l’AOS, ainsi que la réactivité des aérosols organiques.  

Mais l’investigation de la composition chimique de la fraction organique de l’aérosol à 

l’échelle moléculaire induit inévitablement une sélection d’une classe de composés et donc à 

une perte d’information sur la totalité de l’échantillon (Fig.II.24). Les études actuelles, 

majoritairement effectuées par chromatographie couplée à la spectrométrie de masse, ont 

permis d’accéder à l’identification moléculaire de 30 % de la composition chimique de la 

fraction organique (Schauer et al., 1996, 2002). Les 70 % restants sont constitués de 

composés difficiles à extraire par les techniques d’extraction classique et sont nommés UCM  

pour Unresolved Complex Mixture (Rogge et al., 1998).  
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Figure II.24 : Intérêt des méthodes de mesure de la composition de l’aérosol : EC/OC=Carbone 
Elementaire/Carbone Organique ; AMS=Spectromètre de Masse à Aérosols ; PILS-OC=Particle-Into-

Liquid-Sampler for Organic Carbon ; HR-AMS=High Resolution Aerosol Mass Spectrometer ; 
PBTDMS=Particle Beam Thermal Desorption Mass Spectrometer (d’après Jimenez, 2004). 

 

Ainsi, l’aérosol organique est donc une matrice complexe dont la composition reste 

aujourd’hui mal connue et cette complexité ne permet pas encore de comprendre tous les 

phénomènes y étant associés tels que les impacts décrits au paragraphe I.1.3. 

Etant donné que les AOS représentent une composante importante de l’aérosol atmosphérique 

et plus spécifiquement de la MOP, une meilleure connaissance de la MOP passe par une 

meilleure compréhension de la composition chimique et du cycle de vie des AOS. Pour ce 

faire, de nombreuses expériences au laboratoire en chambre de simulation ont été effectuées 

afin de comprendre les mécanismes de formation et de vieillissement de ces particules 

secondaires à partir de précurseurs biogéniques. Mais bien moins d’études ont été menées à 

partir de précurseurs anthropiques tels que les composés aromatiques, sachant que la 

production d’AOSA est sous estimée par la majorité des modèles (Volkamer et al., 2006), et 

que les processus d’oxydation de ces composés restent encore mal compris à ce jour.  

Les techniques off-line permettent principalement d’accéder à une spéciation chimique très 

détaillée mais avec une résolution temporelle assez faible. L’accès aux mécanismes de 

formation de ces aérosols ainsi qu’aux cinétiques associées reste donc limité.  
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C’est ici que les techniques on-line prennent toute leur importance. En effet, ces techniques 

permettent d’accéder à la composition chimique de particules en temps réel et sont alors 

susceptibles de pouvoir accéder à la spéciation moléculaire de l’AOS avec une résolution 

temporelle bien plus élevée que les techniques off-line et donc de fournir des informations 

complémentaires quant aux mécanismes impliqués dans la formation de telles particules. 

Lors de la mise en place de ce projet de thèse, aucun travail portant sur l’analyse d’AOS par 

SMA basé sur le principe d’analyse particule par particule n’avait été mené dans l’objectif de 

comprendre ces mécanismes à l’échelle moléculaire. A ce jour, seulement quelques études 

sont menées dans cet objectif grâce à des SMA en mode LDI. Mais l’interprétation des 

spectres de masse obtenus apparaît complexe à la vue de la lourde fragmentation causée par 

ce processus. 

Un moyen de s’affranchir de ce problème est de vaporiser et de ioniser en deux étapes les 

particules et correspond au mode L2DI. A ce jour, aucune étude de formation et de 

vieillissement d’AOS n’a été menée à l’aide d’un instrument en mode L2DI afin d’accéder à 

une spéciation moléculaire en fonction de la taille des particules analysées.  

Dans ce contexte, il nous est donc apparu indispensable de mettre au point un nouvel 

instrument basé sur le mode L2DI. Cependant, les modes LDI et thermodésorption ont 

également été choisis afin d’accéder à des analyses complémentaires. C’est pourquoi, l’enjeu 

de ce nouveau développement est de réaliser un spectromètre de masse appliqué à l’analyse 

des AOS produits en chambre de simulation et basé sur ces trois modes de fonctionnement. 

Ce SMA, nommé SPLAM pour « Single Particle Laser Ablation Mass Spectrometry », 

permettra alors d’accéder, en temps réel, à l’analyse des AOS à l’échelle moléculaire en 

fonction de la taille des particules analysées, par la confrontation des résultats obtenus dans 

ces trois modes d’utilisation. 

Les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit s’insèrent dans le cadre de ce 

développement innovant. Les étapes du fonctionnement de ce nouvel instrument unique en 

France, et développées dans cet objectif, sont (1) l’introduction des particules par un système 

de lentilles aérodynamiques, (2) la détection optique à deux laser, (3) les modes LDI et 

thermodésorption, (4) et l’analyse par TOF-MS. La partie III de ce manuscrit va alors 

permettre de comprendre les choix techniques établis et d’en détailler les caractéristiques. La 

calibration des différentes étapes de fonctionnement ainsi que les premières applications de 

l’instrument feront également l’objet d’une présentation et de discussions. 
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Partie III – Résultats et Discussions 

 

III.1 Etude préliminaire de l’ionisation dissociative de composés gazeux d’intérêt 

atmosphérique 

Le but final de l’instrument SPLAM étant d’accéder à l’analyse d’AOSA par spectrométrie de 

masse à photoionisation laser et plus spécifiquement par un processus de vaporisation 

découplée de l’ionisation, il parait important de connaître les propriétés photophysiques dans 

l’UV et l’UV lointain (VUV) des molécules d’intérêts majeurs dans le cadre de ces études. 

C’est pourquoi nous avons décidé de mener une étude préliminaire de l’ionisation dissociative 

de composés chimiques précurseurs d’AOS et des composés de dégradation majeurs présents 

en phase particulaire afin d’appréhender quels types de fragments peuvent être présents sur les 

spectres de masse de particules obtenus par spectrométrie de masse à photoionisation. Les 

composés chimiques considérés correspondent à trois précurseurs anthropiques d’AOS 

(methylstyrène, o-xylène et indène) ainsi qu’à cinq composés majeurs de dégradation de ces 

précurseurs présents en phase particulaire (Fig.III.1) sachant que les composés de dégradation 

majeurs du methylstyrène et de l’o-xylène sont communs et que l’acide phtalique est un 

composé de dégradation majeur de ces trois précurseurs. 

 

 
Figure III.1 : Composés dédiés à l’étude de l’ionisation dissociative au synchrotron BESSY II. Le 

methylstyrene, l’o-xylène et l’indène sont des précurseurs anthropiques d’AOSA. Les composés présentés 
en dessous correspondent aux produits de dégradations majeurs de ces précurseurs présents en phase 

particulaire. 
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III.1.1 Méthodologie 

III.1.1.1 Montage expérimental 

Les énergies d’ionisation (IE) ainsi que les énergies d’apparition de photofragments majeurs 

(AE) de ces composés ont été déterminés. Pour ce faire, nous avons utilisé le rayonnement 

synchrotron (RS) comme source d’ionisation. Le synchrotron est un accélérateur d’électrons 

qui produit la lumière blanche allant de l’infra rouge jusqu’au domaine des rayons X. Un 

canon injecte les électrons dans un accélérateur linéaire. Ces électrons entrent dans un petit 

anneau appelé « booster » où leur énergie augmente considérablement. Des paquets 

d’électrons sont ensuite stockés dans un anneau dit de stockage. Cet anneau peut parfois 

atteindre plusieurs centaines de mètre de circonférence et est constitué d’une trentaine de 

segments linéaires et courbés. Les segments courbés sont constitués par des aimants 

dipolaires. Au moment où les électrons tournent au sein de leur champ magnétique, ils 

émettent le rayonnement synchrotron. 

Dans les synchrotrons de troisième génération, à l’instar de BESSY II (Allemagne) ou de 

Soleil (France), on utilise également des dispositifs appelés « onduleurs ». Deux mâchoires 

formées de petits aimants juxtaposés obligent les paquets d’électrons à onduler. A chaque 

ondulation, il y a émission de lumière synchrotron. Le faisceau résultant est plus intense que 

dans le cas des aimants dipolaires. Tout autour de l’anneau de stockage, le rayonnement 

synchrotron est recueilli en plusieurs lignes de lumière. Chaque ligne est équipée d’une 

optique adaptée à un domaine de longueur d’onde donné. 

Pour mener nos études nous avons utilisé le rayonnement issu d’une ligne VUV (dipôle) de 

l’anneau de stockage d’électrons BESSY II à Berlin. La figure III.2 présente un schéma du 

montage expérimental utilisé. Le rayonnement synchrotron est introduit dans un 

monochromateur à incidence normale (NIM) de 3 mètres. Ce dernier est équipé d’un réseau 

en aluminium possédant 600 lignes par millimètre et protégé par une couche de MgF2. La 

dispersion linéaire de ce réseau est de 5,55 Å.mm-1. Pour nos études, nous avons réglé 

l’ouverture de la fente d’entrée et de sortie à respectivement 50 et 250 µm. 
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Figure III.2 : Montage expérimental pour l’étude de la photoionisation dissociative de composés en phase 
gazeuse au synchrotron BESSY II (Berlin). 

 

L’ouverture effective est donc de 25525050 22 =+ µm. Par conséquent, la résolution 

spectrale est de 5,5 Å.mm-1 x 255.10-3 mm = 1,4 Å au cours de l’ensemble des expériences 

menées, soit environ 12 meV à 10 eV. 

Le rayonnement VUV est ensuite focalisé au sein de la région d’ionisation d’un spectromètre 

de masse quadrupolaire (QMS, Leybold Q200) (Fig.III.2, Fig.III.3) au sein de laquelle les 

composés chimiques sélectionnés sont introduits en phase gazeuse grâce à une vanne 

micrométrique. 

 

Figure III.3 : Photo du spectromètre de masse quadrupolaire (QMS) et du rayonnement synchrotron (RS) 
à l’ordre zéro du monochromateur. 
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Lors de ces expériences, effectuées entre 7 et 15 eV, des filtres en MgF2 et LiF ont été utilisés. 

Ces filtres ont pour rôle de couper les photons ayant des énergies respectives supérieures à 

10,8 et 11,8 eV dans le but d’éliminer les radiations de second ordre du réseau du 

monochromateur et la lumière parasite de haute énergie issue de l’anneau de stockage. 

D’autres expériences ont été menées sur une ligne équipée d’un onduleur (Ligne U125/2, 

BESSY II) spectralement plus pure et ne nécessitant donc pas de filtres.  

III.1.1.2 Energie d’ionisation et d’apparition de photofragments : discussions 

théoriques préliminaires 

Il est important de différencier « l’énergie d’ionisation verticale » (IEv) et « l’énergie 

d’ionisation adiabatique » (IEad) (Fig.III.4), avec IEv > IEad. Dans le cas de IEv (Fig.III.4, en 

bleu), on considère que les positions des noyaux atomiques de la molécule ne changent pas 

pendant l’éjection de l’électron (approximation de Born-Oppenheimer). 

L’énergie d’ionisation adiabatique (Fig.III.4, en rouge) désigne la différence entre l’énergie 

correspondant au niveau vibrationnel fondamental de la molécule à l’état électronique 

fondamental et celle correspondant au niveau vibrationnel fondamental de l’ion à l’état 

électronique fondamental. Cette transition implique un changement de géométrie de la 

molécule.  

L’énergie d’ionisation verticale est identique à l’énergie d’ionisation adiabatique lorsque les 

distances interatomiques d’équilibre sont voisines pour la molécule et pour l’ion. On parle 

alors de transition « adverticale ». 

 

Figure III.4 : Représentation des énergies d’ionisation verticale (en bleu) et adiabatique (en rouge). 
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Les IE et AE déterminées nous permettent d’obtenir des informations thermochimiques sur le 

composé considéré. En effet, considérons l’étape d’ionisation suivante : 

 

( ) −+−+ ++→+→+ emnmeMhM i1ν                                   (III.1) 

avec M la molécule considérée, hν l’énergie du photon incident, M+ la molécule ionisée, m1
+ 

un fragment cationique, et nmi les fragments neutres correspondants. Ainsi, nous pouvons 

écrire que : 

∆fH(M) + AE(m1
+) = ∆fH

app (m1
+) + Σ[∆fH(mi)] 

Soit, ∆fH
app (m1

+)=∆fH(M) + AE(m1
+) – Σ[∆fH(mi)]                           (III.2) 

Il est alors possible de calculer l’enthalpie de formation apparente ∆fH
app d’un fragment m1

+ à 

partir de la valeur de AE(m1
+) déterminée expérimentalement en connaissant les enthalpies de 

formation de la molécule initiale M et des fragments neutres associés. Ces dernières sont 

souvent disponibles dans la littérature. Dans le cas contraire, des calculs théoriques quanto-

chimiques peuvent être réalisés. Ces calculs ont été effectués dans le cadre de cette étude avec 

le programme Gaussian 03 qui a également permis d’accéder à des valeurs théoriques 

d’IE (Gaie-Levrel et al., 2008). 

L’intérêt d’accéder à ces enthalpies est l’identification de la structure chimique du fragment 

cationique. En effet, plus la valeur obtenue est proche de l’enthalpie de formation d’un cation 

disponible dans la littérature et ayant une structure spécifique, plus le fragment concerné sera 

susceptible d’avoir cette structure chimique. 

La notion « apparente » est utilisée ici pour tenir compte de deux effets. Normalement, 

l’énergie thermique de la molécule M, notée Eth, doit être additionnée à la valeur de l’AE 

mesurée (Fig.III.5). Mais nous n’avons apporté aucune correction à nos valeurs en supposant 

que cette sous estimation peut être partiellement compensée par le décalage cinétique ∆Ecin 

qui est intégré dans la valeur de l’AE mesurée (Fig.III.5) (Chupka, 1959). Cette hypothèse 

nous permet de considérer nos énergies d’apparition mesurées (AEmesurée) comme étant 

proches des énergies d’apparition AE0 de photofragments considérés. 
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Figure III.5 : Représentation des énergies d’apparition de photofragments réelle et mesurée en fonction de 
l’énergie thermique de la molécule et du décalage cinétique. 

 

En effet, la constante de vitesse k d’un processus de fragmentation est fonction de l’énergie 

interne Eint de la molécule (Fig.III.6). Selon la théorie du quasi-équilibre (théorie de Rice-

Rampsberger- Kassel-Marcus ou RRKM) (Baer et Mayer, 1997) on a : 

( )
int

0int

Eh

AEEN
k

ρ
σ −=                                                   (III.3) 

avec σ la dégénérescence des chemins réactionnels, N(Eint – AE0) la somme des états 

constituants l’état de transition, h la constante de Planck, et ρEint la densité d’états de l’ion 

parent à une énergie Eint. 

Sachant que le temps de résidence des ions dans la source est très court (de l’ordre de la 

microseconde), il est nécessaire que la réaction de décomposition ait une constante de vitesse 

k élevée pour qu’un fragment soit effectivement observé. 

Or, k est fonction de Eint, et pour k = 0, Eint = AE0. Cela sous-entend qu’une réaction de 

fragmentation a lieu uniquement lorsque Eint > AE0. Ainsi, on nomme « décalage cinétique » 

la différence d’énergie ∆Ecin = AEmesurée - AE0. 
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Figure III.6 : Evolution de la constante de vitesse d’un processus de fragmentation en fonction de l’énergie 
interne de la molécule 

 
Ainsi, au seuil énergétique d’observation d’un fragment (AEmesurée), la constante de vitesse k 

correspond à une certaine valeur qui dépend du spectromètre de masse utilisé. Dans notre cas, 

k est de l’ordre de 104 s-1 (Jochims et al., 1994). 

III.1.2 Résultats d’études de l’ionisation dissociative de composés gazeux 

Comme nous l’avons précédemment expliqué, nous avons déterminé les IEs de huit composés 

impliqués dans la formation d’AOSA ainsi que les AE de photofragments majeurs associées. 

L’ensemble des résultats obtenus est intégré dans l’article Gaie-levrel et al. (2008) ci-joint. 

Nous ne présenterons ici qu’un extrait de ces résultats qui concerne l’étude des deux 

composés de dégradation majeurs de l’indène en considération de la première application de 

SPLAM en mode LDI (III.2.6.3.γ). Ces composés sont le phthaldialdéhyde (C8H6O2) et 

l’acide phthalique (C8H6O4). 

Avant toute présentation et discussion de ces résultats, il est nécessaire de comprendre la 

méthode de détermination de ces énergies. La figure III.7 représente l’allure schématique des 

courbes de rendements photoioniques pour un ion parent (courbe rouge) et un photofragment 

(courbe noire). Les énergies d’ionisation et d’apparition de photofragments correspondantes 

aux composés étudiés ont été déterminées au seuil de montée de ces courbes. C’est pourquoi, 

les énergies d’ionisation déterminées correspondent à IEad. 
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Figure III.7 : Représentation schématique de courbes de rendements photoioniques pour l’ion parent 
d’une molécule et pour l’un de ces photofragments. Détermination des énergies d’ionisation adiabatique 

(IEad) et verticale (IEv) et de l’énergie d’apparition (AEmesurée) du photofragment. 
 

 III.1.2.1 Etude du phthaldialdéhyde en phase gazeuse 

Lors de cette étude, le spectre de masse à 15 eV présente cinq ions majoritaires à m/z = 134, 

106, 105, 78, 77 et quatre ions d’intensité plus faibles à m/z=107, 79, 76 et 51. Les 

figures III.8A, B, C et D présentent les courbes de rendement photoionique des ions de masse 

m/z = 134 et 106 mesurée (mesurée avec un filtre LiF). L’énergie d’ionisation de ce composé 

a été déterminée à 9,21 ± 0,03 eV (Fig.III.8A). Les erreurs indiquées ici représentent l’erreur 

de lecture sur le seuil en considération de la qualité de la courbe (bruit, montée plus ou moins 

rapide). 

Ce calcul a permis d’accéder à l’enthalpie de formation 

∆fH(phthaldialdéhyde+) = 759,3 ± 8 kJ.mol-1 avec ∆fH(phthaldialdéhyde) = -129,36 kJ.mol-1 

(1eV = 96,485 kJ.mol-1). L’enthalpie de formation du phthaldialdéhyde n’étant pas disponible 

dans la littérature, elle fut déterminée théoriquement (Gaie-Levrel et al., 2008). 
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Figure III.8 : Courbe de rendement photoionique du phthaldialdéhyde, (A) m/z = 134 : ion parent. Mesure 

effectuée avec un filtre LiF, échelle linéaire, (B) graphique (A) en échelle semi-logarithmique, (C), 
m/z = 106. Mesure effectuée avec un filtre LiF, échelle linéaire, (D) graphique (C) en échelle semi-

logarithmique. 
 

Quant à l’énergie d’apparition du fragment m/z = 106, celle-ci a été déterminée à 

9,95 ± 0,1 eV ce qui permet d’accéder à ∆fH
app(m/z = 106) = 941,2 ± 15 kJ.mol-1. Cette valeur 

est proche de l’enthalpie de formation du cation cycloheptatrienon+ (903 kJ.mol-1, Lias et 

Bartmess, 1988) indiquant que l’ion m/z = 106 possède probablement cette structure. 

Les AE des autres fragments observés ont également fait l’objet d’une détermination. Mais la 

qualité des résultats obtenus ne permet pas leur exploitation. 

III.1.2.2 Etude de l’acide phtalique en phase gazeuse 

L’étude de ce composé a été rendue difficile en raison de la très faible tension de vapeur de ce 

composé solide. La source d’ion a alors été chauffée entre 120 et 140°C menant à sa 

décomposition thermique partielle (formation de l’acide benzoïque par perte de CO2). 

Cependant, des quantités suffisantes de ce composé ont subsistées pour permettre les mesures. 

A 15 eV, le spectre de masse présente quatre ions majoritaires situés de masses m/z = 166, 

148, 104 et 76. Les figures III.9A et B présentent la courbe de rendement photoionique de 
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l’ion de masse m/z = 166 (mesurée avec un filtre LiF).  L’énergie d’ionisation de ce composé 

a été mesurée à 9,42 ± 0,03 eV.  

 
Figure III.9 : Courbe de rendement photoionique de l’acide phtalique, (A) échelle linéaire, (B) échelle 

semi-logarithmique. 

 

Ce calcul a permis d’accéder à l’enthalpie ∆fH(acide phtalique+) = 257,6 ± 4 kJ.mol-1 avec 

∆fH(acide phtalique)= -651,32 ± 1 kJ.mol-1 (NIST, 2008). L’énergie d’apparition du fragment 

m/z=148 fut mesurée à 10,1±0,1 eV. Les AE des autres fragments observés ont également fait 

l’objet d’une détermination. Mais la qualité des résultats obtenus ne permet pas leur 

exploitation. 

Le processus de vaporisation/ionisation simultanée d’une particule étant complexe, l’origine 

des fragments est nécessairement différente que dans le cas d’un processus d’ionisation en 

phase gazeuse. Ces résultats d’étude en phase gazeuse ne devraient avoir que très peu d’utilité 

dans le cas du mode LDI et devront être utilisé lors de l’analyse de spectres de masse de 

particules obtenus par un processus de vaporisation et d’ionisation découplée (L2DI).  
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Photoionization mass spectrometry (PIMS) has been used to study the dissociative ionization of three
anthropogenic atmospheric aerosol precursors (o-xylene, 2-methylstyrene, indene) and five of their main
atmospheric degradation products (o-tolualdehyde, 2-methylphenol, o-toluic acid, phthalic acid, and
phthaldialdehyde). Ionization and fragment appearance energies have been experimentally determined in the
7-15 eV photon energy regime. Moreover, intensive ab inito quantum chemical calculations have been
performed to compute the first ionization energies and heats of formation of these compounds (including also
phthalic anhydride). Several methods have been used, and the theoretical results are compared to the
experimental values with the aim to find the best method to predict thermochemical data for similar molecules.
The vacuum-UV fragmentation pathways following photoionization are discussed. The results of this work
are important with respect to the analytical chemistry of these compounds since their basic gas phase ion
energetics data are mostly unknown. They will help in interpreting real-time mass spectrometric measurements
used for the study of organic aerosol formation in smog chambers and in the real atmosphere.

1. Introduction

Atmospheric aerosols are important species with respect to
their impact on the radiative forcing on the Earth’s climate
system.1 Due to the 2007 report of the Working group 1 of the
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), which
summarizes current understanding of the radiative budget of
the atmosphere, the sum of direct and indirect effects is on the
same order of magnitude compared to the CO2 radiative forcing
(1.7 W m-2), but with the opposite sign.2 Large uncertainties
persist in the aerosol effect, on the order of 0.8 W m-2 for the
direct effect and about 1.5 W m-2 for the indirect effect.

Both effects on the climate depend on the complex chemical
composition of the aerosols, which contain numerous com-
pounds in extremely variable mixing ratios. Significant amounts
of particulate matter are organic in nature, but this fraction is
far from being fully characterized. Organic aerosols (OA) can
contribute 20-50% of the total fine aerosol mass in continental
midlatitudes3 and up to 90% in tropical highly forested areas
or urban areas.4 OA can be separated into primary organic
aerosols (POA) and secondary organic aerosols (SOA). POA
are directly emitted to the atmosphere and their sources are
mainly biomass burning and combustion processes,5 whereas
SOA are produced from volatile organic compounds (VOCs)
in the atmosphere by different oxidation mechanisms. Biogenic
VOCs, such as isoprene, monoterpenes, and sesquiterpenes, are
the major precursors of biogenic SOA on a global scale.6 An
estimation of the global annual production from biogenic VOCs
ranges from 2.5 to 44.5 Tg year-1 organic matter, whereas the
production from anthropogenic VOCs (AVOCs) ranges from

0.05 to 2.62 Tg year-1.7 However, due to results from recent
field studies, the total amount of anthropogenic SOA (ASOA)
in our atmosphere is probably underestimated.8 Indeed, AVOCs
such as alkenes, carbonyls, and most frequently aromatic
hydrocarbons represent a significant fraction of the organic gas
phase component, especially in the polluted urban atmosphere.
These compounds can form ASOA following oxidation reactions.

SOA formation has been widely studied in past years, both
in the field8,9 and in the laboratory10,11 where smog chambers
are commonly used. Recently, online aerosol mass spectrometry
techniques have also been employed to chemically analyze SOA
particles.12,13 They integrate aerosol sampling, particle sizing,
and chemical analysis. Some of them operate with single or
resonant photoionization (SPI or RPI) using monochromatic
radiation obtained from lasers, at photon energies between 5
and 10.5 eV.14–17 We also note that synchrotron radiation has
been used to characterize model aerosol particles consisting of
pure substances18 and binary mixtures.19

When analyzing the online mass spectra of complex mixtures,
such as freshly formed SOA particles, it is often very difficult
to assign a particular mass peak. Notably, it can be problematical
to distinguish between parent and fragment ions. Furthermore,
it appears that basic gas phase ion energetics data are often
unknown for important compounds involved in SOA chemistry.
The limited literature data available, mainly from electron impact
mass spectrometric measurements (EIMS) or from photoelectron
spectroscopy (PES), suffer often from unsatisfactory accuracy
and poor detection sensitivity, resulting in too-high ionization
energies (IEs) and too-high fragment appearance energies (AEs),
sometimes also together with large experimental error limits.
However, accurate data are needed to interpret photoionization
mass spectra from experiments relying on monochromatic
radiation.
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In this paper, we report results of a photoionization mass
spectrometry (PIMS) study of three AVOCs: o-xylene, 2-me-
thylstyrene, and indene. Furthermore, five major atmospheric
degradation products of these compounds, o-tolualdehyde,
2-methylphenol, o-toluic acid, phthalic acid, and phthaldialde-
hyde, respectively, have been studied (see Figure 1). Synchrotron
radiation has been used to measure photoion yield curves of
parent and selected fragment ions as a function of the incident
photon energy in the 7-15 eV regime. Properties such as IEs
and fragment AEs are determined. This technique has been used
in the past and has been proven to yield reliable gas phase ion
energetics data, even for low volatile compounds.20

At the same time an effort has been put into the ab initio
quantum chemical calculation of the first ionization energies
and heats of formation (∆fH) of these compounds, in order to
be able to predict reliably relevant IEs and ∆fH values for similar
molecules. We also included phthalic anhydride in the calcula-
tions. This compound represents a chemically related molecule
which was not studied experimentally.

All the data, experimental and theoretical, will help to analyze
vacuum-ultraviolet (VUV) radiation induced ionization and
fragmentation pathways of the formed cations. They thus will
facilitate comprehension and interpretation of photoionization
mass spectra recorded during SOA formation experiments in
smog chambers or mass spectrometric (MS) measurements
conducted in the field.

2. Experimental Details

Mass spectra and photoion yield curves of three AVOCs and
five associated atmospheric degradation products were measured
between 7 and 15 eV using monochromatic synchrotron
radiation obtained from the electron storage ring BESSY II
(Berlin, Germany). The general experimental setup and proce-
dures have been reported elsewhere21 and only a brief summary
is given here: We used a 3 m normal incidence monochromator
(NIM) connected to a dipole beamline. The monochromator is
equipped with a 600 lines/mm grating (Al coated and MgF2 as
protection layer). The nominal (reciprocal) dispersion is 5.55
Å/mm slit width. The effective slit width is the square root of
the sum of squares of the entrance and exit slit widths (in our
case, 50 and 250 µm, respectively, yielding 255 µm). Thus, the
bandwidth of the incident monochromatic radiation is 1.4 Å in
all experiments (approximately 12 meV at 10 eV). The
experimental step width in a typical photoion yield curve is 10
meV. Completing experiments were performed at the U125/2
undulator beamline at BESSY II which is spectrally more pure
and thus better adapted to measurements without cutoff filters.
This beamline is equipped with a 10 m NIM.

Monochromatic VUV light was focused into the ionization
region of a quadrupole mass spectrometer (QMS, Leybold

Q200) where the liquid and solid chemical compounds were
introduced by a needle valve yielding typical pressures of about
8 × 10-6 mbar in the ionization region. Most experiments were
carried out using MgF2 or LiF filters (100% cutoff at 10.8 and
11.8 eV, respectively) in order to suppress high-energy stray
light and second-order radiation. The Leybold QMS uses a
channeltron for ion detection. Ionization and appearance energies
were determined with the aid of semilogarithmic plots of the
photoion yield curves (see details in section 4.1).

Chemical compounds were commercial products of the
highest available purity and were used without further treatment.
For measurements on phthalic acid, the ionization region had
to be heated to temperatures of about 120-140 °C. We note
that this compound shows some thermal degradation after a few
minutes at these temperatures, as could be easily observed in
the mass spectrum (formation of benzoic acid by loss of CO2).
Nevertheless, sufficient quantities of nondegraded phthalic acid
remained in the spectrometer to permit the measurements. All
other compounds had sufficient vapor pressures to allow for
measurements at ambient temperature.

3. Computational Methods

3.1. Ionization Energies. Adiabatic ionization energies were
calculated for all compounds studied experimentally (see Figure
1), and additionally for phthalic anhydride. The purpose of the
calculations was twofold: First, the convergence of the com-
putational methods and orbital basis sets was studied, in order
to use them in a predictive way, in this work as well as in future
work dealing with similar molecular systems. Second, the
calculations were compared to the experimental measurements
in order to further assess their interpretation.

All calculations were performed with the Gaussian 03
program.22 The ionization energies were defined as the energy
difference between the cationic and neutral molecules. Adiabatic
ionization energies were obtained by relaxing the geometry of
the cation. The importance of the inclusion of a zero point
energy (ZPE) correction is discussed below.

The following methods were tested for neutral and cationic
species: density functional theory (DFT, B3LYP functional23,24),
Møller-Plesset second-order perturbation theory (MP2),25 as
well as third (MP3)26,27 and fourth (MP4) orders,28 and coupled
clusters with single and double excitations (CCSD)29–32 and
including perturbative triples (CCSD(T)).33 For the cations,
unrestricted formalisms were used within perturbation theory
(UMP2, UMP3, UMP4) and coupled clusters (UCCSD, UCCS-
D(T)). An a posteriori spin contamination correction34 (PMP2,
PMP3) was also applied in conjunction with the UMP2 and
UMP3 methods. Alternatively, for considering second-order
perturbations, the restricted open-shell formalism (ROMP2) was
investigated as well.

The following basis sets were employed with increasing order
of size: (1) 6-31G(d,p),35 (2) 6-311++G**,36,37 and (3) cc-
pVTZ.38

For a given basis set, the geometries were optimized with
the B3LYP density functional. This method, which is less time
consuming than post-Hartree–Fock methods, was also used to
calculate the ZPE correction. Using these geometries, the
energies were calculated at the above-mentioned higher levels
and the results were corrected with the B3LYP ZPE. The
separation of the geometry optimization and the energy calcula-
tion, treated each by two different methods, has been used with
success in the past.39–42

3.2. Heats of Formation. The G2MP243 and G3B344

methods and related approaches have been designed for

Figure 1. Anthropogenic volatile organic compounds (AVOCs) and
associated degradation products investigated in this study.
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computing thermochemical properties, such as heats of
formation from atomization energies. However, direct ap-
plication of these methods indicates a tendency for accumula-
tion of errors,45 which can be high for large molecules as
those studied here. Alternatively, to increase accuracy, it was
proposed to derive heats of formations from isodesmic
reactions (IDRs), and a unique set of such reactions was
proposed by means of “bond separation reactions”.46 Later,
G2 and DFT were used within this scheme, in conjunction
with accurate experimental data for the fragments of the
molecule considered. As a result, a mean absolute deviation
of 2-6 kJ mol-1 from reference experiments could be
obtained from a set of 40 molecules composed of up to six
non-hydrogen atoms among H, C, O, and N.47

In the present paper, the molecules under study contain
up to 10 non-hydrogen atoms. The following four methods
have been used to calculate their enthalpies through isodesmic
reactions: CCSD(T)/6-311++G** single point with B3LYP/
6-311++G** geometry and vibrational corrections, B3LYP/
6-311++G**, G2MP2, and G3B3. The isodesmic reactions
that have been considered are the following (eqs IDR1–IDR9):

C9H10 (2-methylstyrene)+ 9CH4f 5C2H6 + 4C2H4

(IDR1)

C8H10 (o-xylene)+ 8CH4f 5C2H6 + 3C2H4

(IDR2)

C9H8 (indene)+ 11CH4f 6C2H6 + 4C2H4

(IDR3)

C8H8 (o-tolualdehyde)+ 9CH4f 5C2H6 + 3C2H4 +CH2O

(IDR4)

C8H6O2 (phthaldialdehyde)+ 10CH4f 5C2H6 + 3C2H4 +

2CH2O (IDR5)

C7H8O (2-methylphenol)+ 8CH4f 4C2H6 + 3C2H4 +

CH3OH (IDR6)

C8H8 (o-toluic acid)+ 9CH4f 5C2H6 + 3C2H4 +HCOOH

(IDR7)

C8H6O4 (phthalic acid)+ 10CH4f 5C2H6 + 3C2H4 +

2HCOOH (IDR8)

C8H4O3 (phthalic anhydride)+ 10CH4 +H2Of 5C2H6 +

3C2H4 + 2HCOOH (IDR9)

In these IDRs, the heats of formation of methane and all other
reaction products were taken from ref 47.

4. Results and Discussion

In section 4.1, a preliminary discussion is given about the
experimental threshold determination and the thermochemical
interpretation of IEs and AEs, including also the theoretical
work performed on the calculations of heats of formation.
In section 4.2, we will discuss the ionization and fragmenta-
tion behavior of each compound. In section 4.3, the calcula-
tions of the IEs are discussed and compared to the experi-
mental ones.

4.1. Threshold Determination and Thermochemical In-
terpretation of IEs and AEs. 4.1.1. IE and AE Threshold
Determination. Photoion yield curves for parent and selected
fragment ions are shown in Figures 2–9 on a linear scale. All

curves shown are unsmoothed, corrected for grating transmission
and the decay of BESSY’s storage ring current. In the linear
representation, the shape of the ion yield curves is not distorted
as it is the case in the semilogarithmic representation. However,
we use the semilog plots for the determination of the thresholds
of ion formation (IEs and AEs). They are shown as insets in
each figure. In the semilog representation, a much better
distinction of the noise from a real ion signal is possible and
thus the threshold determination is significantly facilitated by
using the linear rise of the ion yield above the threshold. This
implies that autoionization is of negligible importance, which
is valid for large molecular systems. The IEs and AEs are
tabulated in Table 1.

The experimental error limit is estimated from the semilog
plots and is found to be on the order of 0.02-0.05 eV,
depending on the quality of the ion yield curve (signal-to-
noise ratio) and thus finally on the ion signal strength and
its rise in the threshold regime. For parent ions, we consider
that the ion signal onset determined from PIMS ion yield
curves (ours and those cited in the discussion) corresponds

Figure 2. Photoion yield curves of o-xylene. (a) m/z ) 106 (parent
ion, measured with MgF2 filter, linear scale). (b) Same measurement
as for (a), log scale. (c) m/z ) 91 (measured with LiF filter, linear
scale). (d) Same measurement as for (c), log scale.

Figure 3. Photoion yield curves of 2-methylstyrene. (a) m/z ) 118
(parent ion, measured with LiF filter, linear scale). (b) Same measure-
ment as for (a), log scale. (c) m/z ) 117 (no filter, linear scale). (d)
Same measurement as for (c), log scale. (e) m/z ) 91 (no filter, linear
scale). (f) Same measurement as for (e), log scale.
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to the adiabatic ionization energies, and not to the vertical,
if the Franck-Condon factors are favorable for this situation.
EIMS ion yield curves are not always displayed in the
literature, but IEs measured by this method also correspond,
in principle, to the adiabatic IEs. PES ionization energies
found in the literature can be adiabatic or vertical, depending

on the evaluation of the authors. This has been taken into
account when they are compared to the present PIMS values.

4.1.2. Thermochemical Interpretation of Measured IEs and
AEs. The thermochemistry of a particular fragmentation channel
(eq 1) is described by eq 2. We emphasize that our IE and AE
values are considered to be upper limit values, since we do not

TABLE 1: Percentage of Relative Ion Yield of Observed Parent and Fragment Ions from QMS Measurements at 15 eV Photon
Energy (PI), Observed Ionization and Appearance Energies (IEs and AEs), and Deduced Apparent Heats of Formation (∆fHapp)
of Assigned Ionsa

compound m/z

PI 15 eV
rel intensity
(this work)

EI 70 eV
rel intensity

(NIST database)b ion assignment
IEs/AEs/eV
(this work)

∆fHapp/
kJ mol-1 neutral lossg

o-Xylene 106 15 63 C8H10
+ 8.47 ( 0.03 836.2 ( 4 -

(MW: 106.17 amu) 105 9 26 C8H9
+ 11.30 ( 0.05c 891.3 ( 15 H

92 7 8 13CC6H7
+ ∼11 - CH3

91 100 100 C7H7
+ 10.89 ( 0.05 924.13 ( 7 CH3

77, 65, 63, 51, 39 - w
2-Methylstyrene 118 31 65 C9H10

+ 8.17 ( 0.03 906.7 ( 3
(MW: 118.18 amu) 117 100 100 C9H9

+ 10.98 ( 0.03 959.8 ( 3 H
116 12 16 C9H8

+ <13 - H2

115 14 43 C9H7
+ <13 - H + H2

105 4 1 C8H9
+ <11 - CH

103 10 10 C8H7
+ <11 - CH3

91 20 33 C7H7
+ 12.56 ( 0.1 1031.3 ( 15 C2H3

78 9 10
65, 63, 51, 39 - w

Indene 116 80 100 C9H8
+ 8.05 ( 0.03 939.7 ( 4 -

(MW: 116.16 amu) 115 100 80 C9H7
+ 12.53d 1154d H

89, 87, 63 - w
o-Tolualdehyde 120 23 79 C8H8O+ 8.75 ( 0.03 786 ( 8 -

(MW: 120.15 amu) 119 48 95 C8H7O+ 11 < AE < 12 - H
92 20 10 13CC6H7

+ and
C6H4O+

- - CHO

HCO + C2H4

91 100 100 C7H7
+ 8.78 ( 0.03 745.4 ( 8e HCO

65 - 27 C5H5
+ 15.7 ( 0.1 1186.4 ( 15 HCO + C2H4

63, 51, 39 - m
2-Methylphenol 108 39 100 C7H8O+ 8.16 ( 0.02 663.3 ( 2 -

(MW: 108.14 amu) 107 70 68 C7H7O+ 11.33 ( 0.1 751.2 ( 10 H
91 13 6 C7H7

+ 11.26 ( 0. 1f 923.4 ( 10 OH
90 45 21 C7H6

+ 11.57 ( 0.1 1234.2 ( 10 H2O
89 10 8 C7H5

+ - - OH + 2H
80 49 10 ? - - ?
79 100 25 C6H7

+ 11.33 ( 0.1 861.7 ( 10 H + CO
77 2 22 C6H5

+ 14.86 ( 0.09f 1132.4 ( 10 OH + CH2

63, 53, 51, 39 - w
o-Toluic Acid 136 74 C8H8O2

+ 8.93 ( 0.02 541.0 ( 4
(MW: 136.15 amu) 119 29 13CC7H6O+ <11.8 - H2O

118 100 C8H6O+ 10.17 ( 0.05 902.5 ( 7 H2O
91 94 C7H7

+ >11.8 - COOH
90 77 C7H6

+ >11.8 - HCOOH
89 25 C7H5

+ >11.8 - CH3O2

77, 65, 63, 51, 39 m
Phthaldialdehyde 134 16 35 C8H6O2

+ 9.21 ( 0.03 759.3 ( 8
(MW: 134.13 amu) 107 6 2 C6H3O2

+ - - C2H3

106 18 37 C7H6O+ 9.95 ( 0.1 941.2 ( 15 CO
105 100 100 C7H5O+ 10.6 ( 0.2 849.9 ( 25 HCO
79 8 1 ? - -
78 35 16 C6H6

+ - - 2CO
77 77 76 C6H5

+ - - HCO + CO
76 7 8 C6H4

+ - - 2HCO
51 6 38 C4H3

+ - -
50, 39 - w

Phthalic Acid 166 30 <0.1 C8H6O4
+ 9.42 ( 0.03 257.6 ( 4

(MW: 166.13 amu) 148 40 38 C8H4O3
+ 10.1 ( 0.1 - H2Oe

104 100 100 C7H4O+ <11.8 - H2O + CO2

76 43 86 C6H4
+ - - H2O + CO2 + CO

74, 50, 38 - m

a IE and AE data from the literature are given in italics; w ) weak intensity, m ) medium intensity. b Reference 55. c Reference 60.
d References 63 and 64. e See discussion in the text. f Reference 70. g In italics: plausible assumption.
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make use of coincidence techniques with threshold photoelec-
trons (TPEPICO). For heats of formation of fragment cations
m1

+, in particular, we therefore use systematically the superscript
“app” (for apparent, cf. eq 2) since AEs are subject to additional
shifts (see below).

M+ hνf (M++ e-)fm1
++ nmi + e- (1)

∆fH
app(m1

+ ))AE(m1
+)+∆fH(M)-∑ [∆fH(mi)] (2)

In eqs 1 and 2, mi are the neutral products formed in the
fragmentation reaction, eq 1. In principle, the thermal energy
content of the parent neutral (Eth) has to be subtracted from the
measured IEs and AEs. On the contrary, activation barriers of
photodissociation reactions lead to the measurement of too-high
AEs. A fragment AE can in addition be subject to a substantial
kinetic shift, ∆Ekin, again leading to a too-high AE value (also
Franck-Condon factors may be poor). The magnitude of ∆Ekin

is difficult to know without supplementary experiments and/or
dynamic calculations.48 However, we indicate that ∆Ekin and
Eth can, at least in part, be canceled out since they shift the AE
towards opposite directions. This can yield, in fine, fairly
accurate values as has been noted in ref 49. Earlier work
performed on PAHs also indicates that ∆Ekin (with the rate
constant k going from 102 to 104 s-1) and Eth are of comparable
extent for molecules of our size, within a factor of about 2.50

That is why we did not attempt any AE correction, but just use
measured AEs as read from the yield curves. We finally note
that all AEs determined in this study are nevertheless lower
than or equal to existing literature data. Dynamic calculations
will be performed in the future in order to correctly account
for kinetic effects.

The apparent heats of formation ∆fHapp of fragment cations
m1

+ are listed in Table 1. They are determined adopting the
ion convention (also called the “stationary electron convention”).

This convention is widely used including the compilation of
Lias et al.51 The ∆fH values of involved neutral species were
taken from the literature (cf. Table 2). In two cases, for
o-tolualdehyde and phthaldialdehyde, we used our calculated
∆fH values (cf. section 4.1.3) since experimental data are
unknown to our knowledge. An ion m1

+ can be formed by
different possible fragmentation pathways where several neutral
fragments mi might have to be considered (including their
isomers). If the heat of formation of m1

+ is known, one can
compare it to the experimentally determined ∆fHapp, which often
permits an assignment of a particular fragmentation channel or
conclusions on the chemical structure of the ion that is formed.

4.1.3. Theoretical Calculation of Heats of Formation of
Parent Neutrals. The results obtained for the calculation of heats
of formation are shown in Table 2. From comparison of the
calculated results with the known experimental data for o-xylene,
2-methylstyrene, indene, 2-methylphenol, phthalic acid, phthalic
anhydride, and o-toluic acid, we found the best agreement with
the G2MP2 and G3B3 methods; the results of the two latter
methods were in fact very close. This is not surprising since
the “G” methods have been especially developed for accurate
thermochemical calculations and were already found to work
satisfactorily well for medium-size hydrocarbons.45,52,53 It has
also been shown that further accuracy can only be achieved at
significantly higher calculation times by extrapolation of the
method and the basis set.54 However, these methods are
presently not affordable for the molecules considered in this
work, because of a too-high calculation time. In the discussion
of section 4.2 we assume an error limit of 5 kJ mol-1

corresponding to the observed mean deviation from experimental
data known from the literature (cf. Table 2).

4.2. Ionization and Disscociative Ionization of Aerosol
Constituents and Precursors. Mass spectra of all compounds
have been recorded at several fixed photon energies (12, 15,

TABLE 2: Gas Phase Heats of Formation of Parent Molecules (∆fH), in kJ mol-1 a

∆fH (calcd, this work)

CCSD(T)_6-311++G** B3LYP_6-311++G** G2MP2 G3B3

species

∆fH, exptl
(gas phase

literature value) ref ∆fH ∆rH (IDR) ∆fH ∆rH (IDR) ∆fH ∆rH (IDR) ∆fH ∆rH (IDR)

o-xylene 19 ( 1.1 59 42.94 293.69 33.32 303.32 21.12 315.52 21.88 314.76
2-methylstyrene 118.41 76 145.49 318.57 136.93 327.13 122.73 341.33 123.4 340.66
indene 163 ( 1 51 192.21 337.66 173.88 355.98 165.5 364.36 165.49 364.37
o-tolualdehyde unknown -32.41 335.31 -52.13 355.03 -57.91 360.81 -58.20 361.1
2-methylphenol -124 (no error

specified)
51 -100.57 320.34 -118.03 337.8 -123.65 343.41 -124.44 344.21

phthalic acid -651.32 ( 1 b, c, d -623.67 352.5 -626.11 354.94 -647.64 376.47 -648.83 377.6
phthalic anhydride -372.37 ( 1 b, c -342.69 313.48 -360.26 331.04 -374.41 345.19 -377.84 348.63
phthaldialdehyde unknown -99.064 368.22 -127.19 396.35 -127.38 396.54 -129.36 398.52
o-toluic Acid -320.6 ( 1.5 77 -290.32 323.06 -302.05 334.79 -316.43 349.17 -316.54 349.28
H 217.998 ( 0.006 78
CH2 386.39 79 (1969)e

CH3 145.69 79 (1972)e

C2H2 226.73 79 (1961)e

C2H3 (vinyl radical) 299 ( 5 80
CHO 43.51 79 (1970)e

OH 38.99 79 (1977)e

H2O -241.826 ( 0.040 78
CO -110.53 ( 0.17 78
HCHO -115.9 79 (1961)e

a Exptl: literature values; calcd: this work. We also list experimental ∆fH values of the neutral fragments, which are used in the discussion
(section 4.2). For the sake of completeness, the heats of IDR reactions are also given (in italics; difference between ∆fH values of products and
reactants; cf. section 3.2). The ∆fH for a given molecule contains a thermal correction to the total electronic energy; both quantities are
provided by the Gaussian 03 software. b Reference 55. c Sum of heat of formation of the solid compound and its heat of sublimation. d Heat of
sublimation from ref 81. e Year of last data revision.
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18, and 20 eV). In Table 1 we show relative ion intensities at
the photon energy E ) 15 eV (λ ) 82.66 nm), in comparison
with 70 eV electron impact mass spectra from the NIST
database.55 The 13C isotopomers of the parent cations are
excluded in Table 1. We consider it useful to compare the
fragmentation patterns of our PI mass spectra to the widely used
70 eV EI mass spectra of the NIST database, even though
artifacts, such as different ion transmission efficiencies of the
mass analyzers, might obstruct a meaningful comparison. The
15 eV PI and 70 eV EI mass spectra are of essentially the same
fragments; however, their relative intensities are different (cf.
Table 1). These differences are discussed in the text where
useful.

4.2.1. o-Xylene, C8H10. The mass spectrum of this compound
shows only four ions at E ) 15 eV, at m/z ) 106, 105, 92, and
91. The m/z ) 91 ion is the most intense mass peak, in both
our 15 eV PIMS and in the 70 eV EIMS. The higher parent ion
intensity (m/z ) 106) in the EIMS might be due to different
ion transmission characteristics of the mass analyzers. Another
reason could be a lower partial cross section for dissociative
ionization in the EI mode, due to inefficient inelastic scattering
of the electrons.

Our measured value for the ionization energy of o-xylene
(using a MgF2 filter), is 8.47 ( 0.03 eV (cf. Figure 2a,b). An
earlier PIMS measurement by Watanabe gave IE ) 8.56 ( 0.01
eV.56 Later, other groups used EI measurements (IE ) 8.85 (
0.05 eV57) and PES (IEvert ) 8.45 ( 0.02 eV58). The PES value
from ref 58 is the vertical IE, but the adiabatic value is
approximately the same, since the rise of the first PES band is
very sharp, as can be seen from the PE spectrum. This is in
agreement with our theoretical results on the geometry change
during ionization being insignificant for this molecule (see
section 4.3). Our IE value is 0.11 eV lower than Watanabe’s,
probably due to a better detection sensitivity of our instrumental
setup. Using the known heat of formation of the neutral (∆fH(o-
xylene) ) 19.0 ( 1.1 kJ mol-1),59 we determine the heat of
formation of C8H10

+ to be ∆fH(o-xylene+) ) 836.2 ( 4 kJ
mol-1.

Below 15 eV, two fragmentation reactions are dominant:

C8H10
+ (m/z) 106)fC8H9

+ (m/z) 105)+H (3)

C8H10
+ (m/z) 106)fC7H7

+ (m/z) 91)+CH3 (4)

Fragment ion appearance energy measurements have been made
previously for C8H9

+ (m/z ) 105) and C7H7
+ (m/z ) 91).57,60

Concerning the C8H9
+ cation, the previous PIMS value was AE

) 11.30 ( 0.05 eV,60 yielding ∆fH(C8H9
+) ) 891.3 ( 15 kJ

mol-1. This is higher than ∆fH values found in ref 51 for four
different C8H9

+ isomers, with the difference ranging from 36
to 60 kJ mol-1. This indicates that the AE from ref 60 is
probably too high.

We measured an onset energy for the C7H7
+ cation (m/z )

91) to be AE ) 10.89 ( 0.05 eV (using the LiF filter, cf. Figure
2c,d). This agrees well with the value 11.10 ( 0.05 eV from
ref 60, with the difference being possibly due to a lower
detection sensitivity in the older measurements leading to a high
∆Ekin. We mention also an electron impact value of 11.2 ( 0.1
eV from ref 61. Using our new AE and the heat of formation
of CH3 from Table 2, we can calculate the apparent heat of
formation of C7H7

+ formed in the dissociative ionization of
o-xylene to be ∆fHapp(C7H7

+) ) 924.13 ( 7 kJ mol-1. This is
approximately the same value that is found when C7H7

+ is
formed from dissociative photoionization of other cyclic and
bicyclic precursors.21 We thus suggest that the ion has a similar

structure which could be either the tropylium ion structure
(∆fH(Tr-C7H7

+) ) 849 kJ mol-1)51 or the benzylium ion
structure (∆fH(Bz-C7H7

+) ) 899 kJ mol-1)51. The difference
from the ∆fHapp value determined in this study is possibly due
a remaining kinetic energy shift.

The m/z ) 92 ion is most certainly the 13C isotopomer of the
m/z ) 91 cation, since its intensity is 8% of the latter,
corresponding almost exactly to the expected value (7.7%). We
also attempted to measure its appearance energy (without LiF
filter), and it is found to be roughly 11 eV, which confirms this
assumption.

4.2.2. 2-Methylstyrene, C9H10. The 15 eV MS of this
compound shows eight different ions, with m/z ) 118 (parent
ion), 117, 116, 115, 105, 103, 91, and 78 (see Table 1). In the
12 eV mass spectrum (not shown), most of the fragment ions
have vanished or have very low intensity, except for m/z ) 117
which is still the strongest ion. In the E ) 20 eV PIMS, the
fragment ions m/z ) 77 (probably the phenyl cation C6H5

+),
65 (C5H5

+), 53 (C4H5
+), and 39 (C3H3

+) also appear. The latter
four ions are typical fragments of aromatic monocycles like
toluene21 and are also observed in the 70 eV EI mass spectrum.55

For the parent ion of 2-methylstyrene, m/z ) 118, we
measured an ionization energy of IE ) 8.17 ( 0.03 eV (Figure
3a,b; measured with LiF filter). Our value is in excellent
agreement with the adiabatic IE determined from the PE
spectrum (IEad ) 8.20 ( 0.02 eV).58 The vertical IE is found
to be IEvert ) 8.50 eV.58 This behavior is in accordance with
our calculations which indicate a significant geometry change
during ionization (see section 4.3 and Figure 10). We calculate
∆fH(2-methylstyrene+) ) 906.7 ( 3 kJ mol-1.

The appearance energy of the intense C9H9
+ ion (m/z ) 117),

formed by H-loss reaction, is AE ) 10.98 ( 0.03 eV. Its
photoion yield curve shown in Figure 3c,d has been measured
without a LiF filter. Additional measurement with a LiF filter
are in full agreement with this value. Using the experimental
heat of formation of 2-methylstyrene (cf. Table 2), we can
determine its apparent heat of formation to be ∆fHapp(C9H9

+)
) 959.8 ( 3 kJ mol-1. The structure of this ion has been
investigated by Köppel et al.,62 who studied its formation by
dissociative EI ionization from different precursors, including
R-methylstyrene, where the methyl group is attached to the vinyl
substituent, and 4-methylstyrene. These authors also estimated
heats of formation for different isomeric structures. Our
∆fHapp(C9H9

+) value coincides either with a vinyl-substituted
tropylium ion proposed in ref 62, or with a value determined
by proton affinity measurements of 1-ethynyl-4-methylbenzene
(951 kJ mol-1).51 New ∆fH calculations of this ion are probably
necessary to clarify definitely its structure when formed from
2-methylstyrene or similar precursors.

The appearance energy of the C7H7
+ cation (m/z ) 91)

formed in the dissociative photionization of 2-methylstyrene is
determined to be AE ) 12.56 ( 0.1 eV (Figure 3e,f; reac-
tion 5).

C9H10
+ (m/z) 118)fC7H7

+ (m/z) 91)+C2H3 (5)

Assuming that the neutral fragment C2H3 is the vinyl radical
and taking its tabulated heat of formation (see Table 2), we can
calculate ∆fHapp(C7H7

+) ) 1031.3 ( 15 kJ mol-1. This is a
relatively high value compared to that of the tropylium or
benzylium ion, indicating that C7H7

+ formed in reaction 5 might
have an open chain structure (cf. ref 21) or that reaction 5 is
related to a large kinetic shift. Additional theoretical work is
necessary to clarify this.
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The appearance of the weak ions m/z ) 116, 115, 105, and
103 (reactions 6–9) has been observed by recording a series of
mass spectra at 10, 11, 12, 13, 14, and 15 eV (not shown).

C9H10
+ (m/z) 118)fC9H8

+ (m/z) 116)+ 2H (6)

C9H10
+ (m/z) 118)fC9H7

+ (m/z) 115)+ 3H (7)

C9H10
+ (m/z) 118)fC8H9

+ (m/z) 105)+CH (8)

C9H10
+ (m/z) 118)fC8H7

+ (m/z) 103)+CH3 (9)

Table 1 indicates lower energy limits where these ions form.
Their structures remain to be clarified in the future. Schwarz
and Bohlmann measured AEs of the C9H7

+ ion (m/z ) 115),
formed by dissociative EI ionization of different neutral
precursors including indene (but not 2-methylstyrene, see also
below).63 Several structures have been proposed for this ion,
but no final conclusion could be drawn as to which C9H7

+

isomer had been formed in their experiments. Earlier work
proposed an ethynyl-substituted tropylium ion to be the carrier
of mass peak m/z ) 115.64 The C8H9

+ ion (m/z ) 105) could
be a methyl-substituted tropylium or benzylium ion.

4.2.3. Indene, C9H8. Our 15 eV PI mass spectrum shows
only two ions, the parent ion (m/z ) 116) and the intense
fragment ion C9H7

+ corresponding to the H-loss reaction of this
compound. At 20 eV an additional fragment ion, m/z ) 89, is
observed. The PIMS value for the ionization energy of indene,
measured with the LiF filter, is found to be IE ) 8.05 ( 0.03
eV (cf. Figure 4a,b). This is much lower than the electron impact
value, 8.33 ( 0.01 eV, given by Rakita et al.65 and IEvert )
8.16 ( 0.015 eV obtained by the most recent PE-spectral
measurement.66 It can be concluded from the sharp onset of
the high resolution PE spectrum that the adiabatic IE is very
close to IEvert, at approximately 8.10 eV.66 Using our IE value,
we calculate a new heat of formation of this ion, to be
∆fH(indene+) ) 939.7 ( 4 kJ mol-1. The indene parent ion
yield curve shows some structure, between 9.2 and 10 eV. The
observed bands probably correspond to Rydberg transitions
converging to the third ionization limit, found at 10.29 eV.66

The appearance energy of the C9H7
+ ion (m/z ) 115),

corresponding to the H-loss reaction of the indene cation, could
not be determined because of the very smooth onset in the

photoion yield curve of this ion (cf. Figure 4c). However, in a
mass spectrum recorded with zero-order light of the grating and
applying a LiF filter (E < 11.8 eV), this ion is not visible
(meaning AE > 11.8 eV). On the contrary, the AE found from
an older EI measurement64 (12.53 eV) is probably too high.
An ethynyl tropylium ion structure has been proposed for this
ion.64 Whether an ionized indenyl radical is the carrier of m/z
) 115 formed from the indene parent cation cannot be decided
without new data on the heat of formation of this species.

4.2.4. o-Tolualdehyde, C8H8O. According to smog chamber
experiments, o-tolualdehyde (or 2-methylbenzaldehyde) is a
degradation product of 2-methylstyrene67 and also of o-xylene.68

Its 15 eV PI mass spectrum shows four ions: the parent ion
(m/z ) 120); the fragment ion m/z )119, corresponding to the
H-loss reaction; the m/z ) 92 ion; and the m/z ) 91 ion, which
is the most intense. The 18 eV PI mass spectrum shows an
additional ion, at m/z ) 65. The 70 eV EI mass spectrum from
the NIST database shows additional intense ions at m/z ) 63,
51, and 39 (see Table 1).

Photoion yield curves of o-tolualdehyde are shown in Figure
5. Our PIMS ionization energy of this molecule, measured with
the MgF2 filter, is found to be IE ) 8.75 ( 0.03 eV (Figure
5a,b). No literature data were available for its ionization energy.
The experimental heat of formation of neutral o-tolualdehyde
is unknown to our knowledge, so we used our calculated ∆fH
for the parent ion (G3B3 method, see Table 2) to deduce ∆fH(o-
tolualdehyde+) ) 786 ( 8 kJ mol-1. Here, the error limit
corresponds to the uncertainty of the calculations (cf. section
4.1.3), which adds to the experimental error limit. We note that
the isomer p-tolualdehyde has a significantly higher ionization
energy (9.33 ( 0.05 eV).51

The appearance energy of the major fragment ion m/z ) 91
is determined to be AE ) 8.78 ( 0.03 eV (Figure 5c,d). At
approximately the same energy, the parent ion yield curve shows
an inflection and continues to rise less steeply (cf. Figure 5b).
Comparing Figure 5a and Figure 5c, the two ion yield curves
are shown on different scales. The intensity ratio I(m/z ) 91)/
I(m/z ) 120) is approximately 2% between 10 and 11 eV. The
m/z ) 91 ion is most probably the C7H7

+ ion (and not C6H3O+),
possibly formed by reaction 10:

Figure 4. Photoion yield curves of indene. (a) m/z ) 116 (parent ion,
measured with LiF filter, linear scale). (b) Same measurement as for
(a), log scale. (c) m/z ) 115 (no filter, linear scale).

Figure 5. Photoion yield curves of o-tolualdehyde. (a) m/z ) 120
(parent ion, measured with MgF2 filter, linear scale). (b) Same
measurement as for (a), log scale. (c) m/z ) 91 (measured with MgF2

filter, linear scale). (d) Same measurement as for (c), log scale. (e) m/z
) 65 (no filter, linear scale). (f) Same measurement as for (e), log
scale.
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C8H8OfC7H7
+ (m/z) 91)+HCO (10)

Using our calculated ∆fH for o-tolualdehyde, we can deter-
mine ∆fHapp(C7H7

+) ) 745.4 ( 8 kJ mol-1 according to reaction
10. This is a lot lower than values of either the tropylium (849
kJ mol-1)51 or the benzylium ion (899 kJ mol-1).51 This is
surprising since Tr-C7H7

+ and Bz-C7H7
+ are thought to be the

lowest energy structures of C7H7
+. Formation of COH in

reaction 10 is unlikely since calculations performed for this
species indicate that its ∆fH is much higher than that of HCO.
Assuming successive loss of CO and H leads to an even lower
∆fHapp value for C7H7

+. Another origin for this disagreement
could be a false calculation of the ∆fH of neutral o-tolualdehyde,
being too low by about 100 kJ mol-1. This is, however, also
not very likely since the ∆fH calculations for the molecules
under study are very coherent and the methods used have been
proven in the past to give satisfactory results. A syn isomer
has also been considered in the calculations (not shown in Table
2), with the oxygen atom pointing towards the methyl group.
However, its ∆fH is “only” 3 kJ mol-1 lower than that of the
anti isomer shown in Figure 1. Finally, we considered ion pair
formation according to reaction 11:

C8H8OfC7H7
+ (m/z) 91)+HCO- (11)

However, the ∆fHapp(C7H7
+) would still be significantly below

(∼70 kJ mol-1) the ∆fH values of Tr-C7H7
+ and Bz-C7H7

+ since
the electron affinity of HCO is known to be 30.2 kJ mol-1.51

Thus, at present, we cannot give a satisfactory explanation for
the very low ∆fHapp(C7H7

+) when C7H7
+ is formed from

o-tolualdehyde. This is an interesting point to be studied in the
future.

The intensity of the m/z ) 92 ion is at 20% of the m/z ) 91
ion. This is significantly above the expected intensity of a 13C
isotopomer of C7H7

+. We conclude that other fragmentation
channels could contribute to the observed ion intensity of m/z
) 92, such as reaction 12:

C8H8O
+ (m/z) 120)fC6H4O

+ (m/z) 92)+C2H4

(12)

We also measured the appearance energy of the m/z ) 65
ion to be at 15.7 ( 0.1 eV (Figure 5e,f). This ion (C5H5

+) is
probably formed by C2H2 loss of the C7H7

+ ion as it is the case
for toluene and xylene isomers. We deduce ∆fHapp(C5H5

+) )
1186.4 ( 15 kJ mol-1 assuming HCO and C2H2 loss. This is a
little higher than values from the literature (1012-1158 kJ
mol-1, depending on the isomer).21

4.2.5. 2-Methylphenol, C7H8O. 2-Methylphenol, also well-
known as a disinfectant (“o-cresol”), is a major degradation
product of 2-methylstyrene in the atmosphere.67 Its 15 eV
PI mass spectrum shows eight ions (cf. Table 1): m/z ) 108
(parent ion), 107, 91, 90, 89, 80, 79, and 77. We measured
the ionization energy of this compound to be IE ) 8.16 (
0.02 eV (with LiF filter, cf. Figure 6a,b). This value is in
excellent agreement with the EI ionization energy measure-
ment reported by Russel et al.69 (8.14 eV, experimental
uncertainty is estimated to be 0.1-0.2 eV). We mention the
much higher EI ionization value published by Selim et al.,
who measured IE ) 8.46 ( 0.06 eV.70 An older PES value
obtained by Maier and Turner yielded IEad ) 8.24 ( 0.02
eV.71 Using the IE from this work, we can deduce the heat
of formation of the 2-methylphenol cation to be ∆fH(2-
methylphenol+) ) 663.3 ( 2 kJ mol-1.

Our appearance energy measurement for the C7H7O+ ion (m/z
) 107, formed by H-loss reaction) is AE ) 11.33 ( 0.1 eV

(1093.2 ( 10 kJ mol-1, cf. Figure 6c,d), again in excellent
agreement with the work reported in ref 69 (1081 ( 15 kJ
mol-1). Using the known heats of formation of 2-methylphenol
and H, we deduce an apparent heat formation of
∆fHapp(C7H7O+) ) 751.2 ( 10 kJ mol-1. The possible structure
of this ion (hydroxybenzyl vs hydroxyltropylium) has been
discussed by Russel et al.,69 who measured its AE from a large
variety of neutral precursors including 2-methylphenol. Their
conclusion is that values around 730 ( 10 kJ mol-1 correspond
to the formation of the hydroxybenzyl cation. The hydroxyl-
tropylium structure would have a lower heat of formation, by
about 100 kJ mol-1.

The appearance energy of the m/z ) 91 is given in ref 70 to
be AE ) 11.26 ( 0.1 eV, yielding ∆fHapp(C7H7

+) ) 923.4 (
10 kJ mol-1 assuming loss of the OH radical. This leads us to
assume a tropylium or benzylium structure for this ion.

We also measured the appearance energy of the m/z ) 90
cation to be AE ) 11.57 ( 0.1 eV (ion yield curve not shown).
Assuming water loss, we determine ∆fHapp(C7H6

+) ) 1234.2
( 10 kJ mol-1. The structure of this ion, however, remains to
be specified. Estimations for two C7H6

+ isomers are on the same
order of magnitude compared to the present measurement (1150
and “<1223” kJ mol-1)51 and thus corroborate the hypothesis
of H2O loss.

We measured the AE value of the C6H7
+ ion (m/z ) 79)

to be AE ) 11.33 ( 0.1 eV (ion yield curve not shown), in
excellent agreement with ref 69. This ion is most probably
formed by loss of H and CO from the parent cation (reaction
13), since the corresponding ∆fHapp(C6H7

+) ) 861.7 ( 10
kJ mol-1 is in excellent agreement with ∆fH(C6H7

+) ) 854
kJ mol-1 calculated from the proton affinity of benzene.51

C7H8O
+ (m/z) 108)fC6H7

+ (m/z) 79)+CO+H

(13)

Our results thus suggest that C6H7
+ formed by reaction 13

has the ring-retaining, “protonated benzene” structure. Open
chain structures for C6H7

+ can probably be excluded since they
have much higher heats of formation.51

An AE value for the C6H5
+ ion is given in ref 70 (14.86 (

0.09 eV). The ion is probably formed by loss of OH and CH2

Figure 6. Photoion yield curves of 2-methylphenol. (a) m/z ) 108
(parent ion, measured with MgF2 filter, linear scale). (b) Same
measurement as for (a), log scale. (c) m/z ) 107 (no filter, linear scale).
(d) Same measurement as for (c), log scale.
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(reaction 14) since the deduced ∆fHapp(C6H5
+) ) 1132.4 ( 10

kJ mol-1 is in excellent agreement with literature values of
phenyl+.51

C7H8O
+ (m/z) 108)fC6H5

+ (m/z) 77)+OH+CH2

(14)

Other ions observed in the 15 eV mass spectrum are m/z )
89 and 80. Their AEs have not been measured. The cation m/z
) 89 (C7H5

+) might be formed by successive loss of H2O and
H. The formation pathway and molecular identity of the
relatively intense ion with m/z ) 80 remain unclear.

4.2.6. o-Toluic acid, C8H8O2. In the atmosphere, o-toluic acid
is the major degradation product of 2-methylstyrene, as can be
concluded from SOA formation experiments in a smog cham-
ber.67 In its PI mass spectrum recorded with zero-order light of
the grating and applying the LiF filter, only two ions are present:
the parent ion (m/z ) 136), which is the most abundant ion,
and the fragment ion m/z ) 118, with approximately 15%
relative intensity of the parent cation. The ion m/z ) 119 is
most probably the 13C isotopomer since its intensity relative to
m/z ) 118 corresponds exactly to the expected value for an
isotopic ion (8.8%). However, at 20 eV EI the ion m/z ) 119
is much stronger than the expected 13C isotopic mass peak,
indicating additional pathways leading to its formation. The ions
91, 90, and 89 are not present in the mass spectrum obtained
with zero-order light from the monochromator (plus LiF filter),
indicating that these ions are formed above 11.8 eV (cf.
Table 1).

Our PIMS ionization energy of o-toluic acid, measured with
the LiF filter, is IE ) 8.93 ( 0.02 eV (cf. Figure 7a,b). Only
an earlier PES value is available in the literature, IEvert ) 9.1
eV,72 being higher than our PI value (neither the adiabatic IE
is given, nor the PE spectrum is displayed in ref 72). The gas
phase heat of formation of the parent molecule is known from
experiment (cf. Table 2); we can thus determine ∆fH(o-toluic
acid+) ) 541 ( 4 kJ mol-1.

The appearance energy of the intense m/z ) 118 ion, which
is most probably formed by the loss of H2O, is AE ) 10.17 (
0.05 eV (cf. Figure 7c,d). We deduce ∆fHapp(C8H6O+) ) 902.5
( 7 kJ mol-1. No data are found in the literature for C8H6O+.

4.2.7. Phthaldialdehyde, C8H6O2. In the atmosphere, ph-
thaldialdehyde is a major oxidation product of indene and
2-methylstyrene, according to smog chamber experiments.67 Our
15 eV PI mass spectrum shows five strong ions (m/z ) 134,
106, 105, 78, 77) and four weak ions (m/z ) 107, 79, 76, 51
(cf. Table 1). All these ions are also found in the 20 eV EI
mass spectrum55 where, additionally, the m/z ) 50, 39, and a
few other weak ions are observed.

Our PIMS ionization energy is found at IE ) 9.21 ( 0.03
eV (cf. Figure 8a,b). No thermodynamic data are available for
this compound to our knowledge. Using the calculated ∆fH for
phthaldialdehyde (G3B3 method, Table 2), we deduce ∆fH(ph-
thaldialdehyde+) ) 759.3 ( 8 kJ mol-1.

We measured the appearance energy of the m/z ) 106 ion,
probably formed by loss of a CO molecule (and not C2H4), to
be AE(C7H6O+) ) 9.95 eV ( 0.1 eV (cf. Figure 8c,d; measured
with LiF filter). We determined ∆fHapp(C7H6O+) ) 941.2 (
15 kJ mol-1, which is relatively close to a value found for
ionized cycloheptatrienon (903 kJ mol-1),51 indicating that
C7H6O+ formed from phthaldialdehyde might have this struc-
ture. The AE of the m/z ) 105 ion, possibly formed by loss of
the formyl radical, is found at AE(C7H5O+) ) 10.6 ( 0.2 eV
(ion yield curve not shown; measured with LiF filter) from
which ∆fHapp(C7H5O+) ) 849.9 ( 25 kJ mol-1. This is in
disagreement with a value found for ionized CO-substituted

Figure 7. Photoion yield curves of o-toluic acid. (a) m/z ) 136 (parent
ion, measured with LiF filter, linear scale). (b) Same measurement as
for (a), log scale. (c) m/z ) 118 (measured with LiF filter, linear scale).
(d) Same measurement as for (c), log scale.

Figure 8. Photoion yield curves of phthaldialdehyde. (a) m/z ) 134
(parent ion, measured with LiF filter, linear scale). (b) Same measure-
ment as for (a), log scale. (c) m/z ) 106 (measured with LiF filter,
linear scale). (d) Same measurement as for (c), log scale.

Figure 9. Photoion yield curves of the parent ion of phthalic acid
(measured with LiF filter). (a) Linear scale; (b) log scale.
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benzene (705 ( 6 kJ mol-1).51 Additional calculations are
necessary in order to derive the structure of the ions m/z ) 106
and 105.

4.2.8. Phthalic acid, C8H6O4. In the atmosphere, phthalic
acid is a major oxidation product of indene, according to smog
chamber experiments.67 The 15 eV PI mass spectrum shows
four ions, with m/z ) 166, 148, 104, and 76. As discussed in
section 2, the 15 eV PI mass spectrum also contains mass peaks
form benzoic acid, formed by thermal decomposition of phthalic
acid inside the ionization region (mainly m/z ) 122 and 105;
not listed in Table 1).

The PIMS ionization energy measured for this compound is
9.42 ( 0.03 eV (cf. Figure 9a,b). We deduce ∆fH(phthalic
acid+) ) 257.6 ( 4 kJ mol-1. No gas phase ion energetics data
are available for this compound in the literature. We note
however, that the IEs of the isomers 1,3- and 1,4-benzenedi-
carboylic acid can be found in ref 51 (9.98 ( 0.2 and 9.86 (
0.2 eV, respectively). As is the case for o-tolualdehyde, the
substituent in the ortho position reduces the IE by several
hundred millielectronvolts. Theoretical work is in progress to
understand this considerable shift.

The appearance energy of the m/z ) 148 ion has been
determined to be AE ) 10.1 ( 0.1 eV (ion yield curve not
shown). This ion is probably formed by loss of a water molecule
from the parent cation to give rise to the formation of a phthalic
anhydride cation (C6H4O3

+). However, we cannot exclude that
our m/z ) 148 mass peak might be, at least in part, due to
ionization of neutral phthalic anhydride formed by thermal
dehydration of phthalic acid in the ionization region (IEvert(ph-
thalic anhydride) ) 10.25 ( 0.05 eV73).

Additional loss of CO2 and CO produces the ions m/z ) 104
and 76. The ion yield curves of these two ions have not been
measured. The m/z ) 104 ion is visible in a zero-order mass
spectrum (plus LiF filter); its AE has thus to be below 11.8 eV.

4.3. Ab Initio Calculations of Adiabatic Ionization Ener-
gies. 4.3.1. Geometries. The geometries were optimized with
B3LYP functional and the three above-mentioned basis sets.

The stationary points were all minima. In Figure 10 we show
results obtained with the B3LYP/6-311++G** basis set, which
are quite similar to those obtained with the other two basis sets.
We only show those molecules where the geometry change from
the neutral to the cation is significant, i.e., 2-methylstyrene,
2-methylphenol, and phthalic acid.

For the following systems the carbon backbone was found
to be nearly planar, both for the neutral and for the cationic
system: o-tolualdehyde, 2-methylphenol, phthalic anhydride,
o-toluic acid, phthaldialehyde, indene, and o-xylene. In neutral
2-methylstyrene the (trans) vinyl substituent is slightly inclined
out of the cycle plane, whereas in the cationic form the vinyl
group is coplanar with the cycle. In neutral phthalic acid, the
carbonyl oxygen of the first acid function, which is inclined
with respect to the cycle plane by 131.2°, is slightly hydrogen-
bonded (dO-H ) 3.33 Å) with the hydroxide of the second acid
function being also inclined with respect to the cycle plane, by
23.3°. In cationic phthalic acid the inclination of the first acid
function is even more pronounced, now being almost perpen-
dicular to both the cycle and the second acid function which is
almost coplanar to the cycle.

4.3.2. Adiabatic Ionization Energies. All numerical results
for the adiabatic ionization energies are reported in Table 3.
First, it should be noted that the B3LYP ZPE corrections are
very close (∆ < 15 meV) for the neutral molecule and its
respective adiabatic cation in the following cases: 2-methylsty-
rene 2-methylphenol, phthalic acid, and indene (cf. Table 3).
On the other hand, for o-tolualdehyde, phthalic anhydride,
o-toluic acid, phthaldialdehyde, and o-xylene, the ZPE correction
for the neutral and the cation can differ by up to 100 meV. We
conclude that neglecting the ZPE for this kind of molecules, as
proposed in ref 39 for nucleobases, could be a significant source
of error. In the present work, the ZPE corrections were taken
into account at the B3LYP level of the calculations.

Clearly, a more important factor acting on the accuracy of
the IE values is the choice of (a) the method for the single point
energy calculation and (b) the basis set. The significant variation
of the calculated IE which we observe when changing method
and basis set (up to several hundred millielectronvolts, cf. Table
3) actually underlines the importance of studying the conver-
gence of the calculations in order to get confidence in the results.

4.3.2.1. Method Comparison for the Calculation of Adiabatic
Ionization Energies: Density Functional Theory. B3LYP density
functional often gives quite reasonable results for the ionization
energies. The deviation with respect to the experimental value
is usually about 0.2 eV or better provided that the basis set is
large enough (6-311++G** and cc-pVTZ are clearly better than
6-31G(d,p)). This indicates that polarization and diffuse func-
tions are important. For phthalic acid the calculated deviations
from the experiment are found to be larger (-0.31 and -0.42
eV). The reason for this is that the cation has two configurations
with �-� spin interaction, with the following amplitudes at the
CCSD(T)/6-311++G** level: 0.26 and -0.21. This indicates
a nonnegligible multireference character which is known to be
a challenge for density functionals as well as for wave-function-
based single reference methods used in the present work. To a
smaller extent, in cationic o-tolualdehyde, two configurations
show evidence of R-R and �-� spin interactions, with
amplitudes 0.11 and 0.11, respectively. In cationic 2-methyl-
styrene, one configuration shows R-R spin interaction, with
an amplitude of 0.10.

4.3.2.2. Method Comparison for the Calculation of Adiabatic
Ionization Energies: WaVe Function Methods. In order to further
improve these results in a systematic way, we investigated the

Figure 10. Geometries of the neutral molecules (N) and parent cations
(Cat.), optimized using DFT (B3LYP functional/6-311++G** basis
set). We only show those molecules where the geometry change is
significant. The algebraic dihedral angle (123) is formed by three
ordered bonds: bonds 1 and 3 are those connected by the rounded line
drawn in the picture, and bond 2 is the one lying between them.
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IE calculations with wave function methods, by increasing
gradually the complexity in the following order: MP2 < MP3
< MP4 e CCSD < CCSD(T). As a general trend, we found
that, for a given basis set, the discrepancy with the experiment
is decreasing (in algebraic value) with the level of the method.
The exception is phthaldialdehyde, where the deviation using
the UMP3 method is much larger than when using UMP2, thus
showing a nonmonotonic behavior of the perturbation series.
Moreover, the sign of the discrepancy with respect to the
experiment was sometimes found to vary by increasing the level
of the method for a given basis set, which can be understood
by the fact that no variational principle is available for the IEs,
and that the convergence of the results has not been fully
reached.

The UMP2 results overestimate seriously the IEs due to spin
contamination of the cation. A similar conclusion was drawn
for DNA/RNA bases, which contain aromatic rings as well, in
the work reported in refs 74 and 75. Our deviation to the
experiment can reach up to 0.71 eV (indene), versus 0.80 eV
in ref 74 and 0.9 eV in ref 75. We point out the exception of
o-tolualdehyde in our case, where the discrepancy can be as
large as 1.94 eV even though this error is reduced significantly
by improving the method.

As is the case in the work presented in refs 74 and 75, the
spin contamination error could be significantly reduced by using
the projection technique of Schlegel34 (to 0.02-0.21 eV in our
case with PMP2/6-311++G**). We still mention the exception
of o-tolualdehyde, where the PMP2 error (0.60 eV) remains
large in those conditions, even if it has been greatly reduced
with respect to the UMP2 method (1.17 eV).

The restricted open-shell (ROHF) reference wave function
was used as a possible alternative. It was found to improve the
results yielding 0.00-0.23 eV deviation from the experiment,
depending on the molecule (cf. Table 3, ROMP2/6-311++G**).
Similar trends were obtained by Cauët et al.39 We still keep the
exception of o-tolualdehyde ranging outside the mentioned error
regime, i.e., 0.35 eV error.

It is noteworthy that projected second-order results are often
better than projected third-order results (see, for example, PMP3/
6-311++G** yielding relatively large errors, from -0.255 to
0.53 eV). The MP4/6-311++G** results (-0.163 to 0.73 eV
error domain) are sometimes an improvement with respect to
MP3, and sometimes a deterioration, depending on whether the
IE of the considered molecule was located above or below the
experimental value at third order. The same applies to the CCSD
(-0.282 to 0.66 eV error domain) and CCSD(T) methods
(-0.146 to 0.36 eV) where the improvement with respect to
MP4 is not systematic.

4.3.3. Basis Set Effects. Density functionals are known to
converge relatively fast with the basis set. This is also the case
in our calculations (cf. Table 3). Concerning wave function
calculations, however, the convergence with the basis set is not
so fast. It can be concluded, by inspection of the results, that
the convergence has not been achieved for the systems presently
studied with the 6-311++G** basis set. This is of course due
to a practical limitation: the large number of electrons (58-86),
combined with the high scaling of the methods used (N5 for
MP2 to N7 for CCSD(T), N being proportional to the size of
the system). As a consequence, a close agreement with the
experimental data will only be obtained through favorable error
cancelations. It can be seen that the results are poor if the basis
set is too small (6-31G(d,p)), especially when the method is of
high level (CCSD(T)). Thus, if the basis set is small, it is not
of much use to refine the method too much. In conclusion, one

has to find a balance between the size of the basis and the level
of the method.

For the molecules under study here, the results with the
6-31G(d,p) basis set are clearly not good enough, whereas they
are significantly better with the 6-311++G** basis set which
contains diffuse, and additional polarization functions. Indeed,
going from CCSD(T)/6-31G(d,p) to CCSD(T)/6-311++G**
yields the following significant improvements: for 2-methyl-
styrene, from to -0.34 to -0.02 eV deviation from experiment;
for 2-methylphenol, from -0.4 to -0.073 eV; for phthalic acid,
from -0.47 to -0.146 eV; for o-toluic acid, from -0.363 to
-0.07 eV; for phthalic anhydride; from -0.519 to -0.23 eV;
and for indene, from -0.374 to -0.058 eV. On the contrary,
when applying the CCSD(T) method to o-tolualdehyde, the basis
set should not be too large: 6-31G(d,p) yields -0.02 eV whereas
the same method with the 6-311++G** basis set yields 0.26
eV deviation from the experiment. For phthaldialehyde (devia-
tion from experiment from 0.15 to 0.36 eV), perturbations show
up an nonmonotonic behavior when going from one order to
the next one, and this effect is even amplified by enlarging the
basis set from 6-31G(d,p) to 6-311++G**. By contrast, this
behavior was found to disappear with the STO-3G minimal
valence basis set which is otherwise unfortunately too poor to
get quantitative agreement with the experiment, suggesting that
the presence of diffuse functions might be the cause of the
convergence problems that are presently encountered.

We conclude that, as a rule, second-order Møller-Plesset
perturbations perform relatively well to predict the experimental
IEs provided that a sufficiently large basis set is used (6-
311++G** and cc-pVTZ, for example) and one has corrected
for spin contamination, preferably with the ROMP2 formalism.
The more expensive unrestricted coupled-cluster methods are
normally expected to give even better results. However, there
is no improvement in cases where the single reference perturba-
tion series either does not converge satisfactorily (phthaldial-
dehyde with CCSD(T)/6-311++G**) or is still not converged
at the present highest level of calculations (phthalic anhydride
with CCSD(T)/6-311++G**).

5. Conclusion

Photoionization mass spectrometry (PIMS) in connection with
synchrotron radiation has been used to study the VUV photo-
ionization (7-15 eV) of three anthropogenic volatile organic
compounds (AVOCs), o-xylene, 2-methylstyrene, and indene,
as well as five of their atmospheric degradation products:
o-tolualdehyde, o-toluic acid, 2-methylphenol, phthaldialdehyde,
and phthalic acid. The aim of our study was to measure and/or
calculate relevant thermodynamic data, such as ionization
energies, fragment appearance energies, and heats of formation,
hitherto unknown for the observed parent and fragment ions.
Moreover, we analyzed the VUV degradation pathways of the
molecules under investigation.

In the experimental part of our study, the following results
have been obtained: Ionization and fragmentation appearance
energies have been measured with single photon ionization. This
ionization technique has never been used in the past for seven
of the eight compounds under study in this work. Single photon
ionization is known for high ionization cross sections in the
VUV, and is thus specially adapted to measure IE and AE
thresholds. The obtained values are mostly lower than those
obtained from earlier electron impact ionization measurements.
For two molecules (phthalic acid and phthaldialdehyde), the IE
was not known at all before. The measured IEs are also in good
agreement with IEs determined from PES. The results enabled
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us to calculate apparent heats of formation of parent and
fragment ions. For the latter, we compared their ∆fHapp values
to literature data, when available, and in several cases, chemical
structures have been proposed for the ions and related frag-
mentation pathways have been suggested or confirmed. For
many ionic fragmentation reactions, no AE measurements had
been carried out before.

In the theoretical part of our study, we performed intensive
quantum chemical calculations, on (i) the adiabatic ionization
energies of the molecules studied experimentally (including also
phthalic anhydride) and (ii) the heats of formation of the neutral
molecules:

(i) Adiabatic ionization energies have been calculated with
the aim to find the best computational method to calculate IEs
for the species under study and to predict them for chemically
related molecules. To our opinion, it is clear from the literature
that there is no general, “state-of-the-art” method to compute
first ionization energies from ab initio quantum chemical
calculations, applicable for every kind of molecule. Rather, for
each type of molecular system, the best method has to be found
by means of careful theoretical studies.

As a general conclusion, for the molecules under study here
and chemically related species, we recommend second-order
Møller-Plesset perturbations with large basis sets (6-311++G**
and cc-pVTZ), corrected for spin contamination with the
ROMP2 formalism. The more expensive unrestricted coupled-
cluster methods do not give a significant further improvement
at the present highest level of calculations (CCSD(T)/6-
311++G**). A ZPE correction has to be included, too.

(ii) Heats of formation have been calculated with the aim to
verify the accuracy of “state-of-the-art” methods (G2MP2,
G3B3) for the molecules investigated here. G2B2 and G3B3
methods are rarely used for molecules of the size of those
studied in this paper. According to our results, these methods
can indeed be used for small aromatic molecules carrying
methyl, hydroxy, aldehyde, or acid functions, once a deviation
of up to 5 kJ mol-1 from the true value is acceptable. We have
used the calculated heats of formation for analyzing the
thermochemistry of ionic fragmentation reactions in cases where
an experimental value was not available.

As has been demonstrated in the discussion, the thermo-
chemical analysis of a fragmentation reaction often permits
constructive conclusions as to the identity of the neutrals and
ionic fragments. In the future we intend to calculate also heats
of formation of neutral and cationic fragments produced in
dissociative ionization. Those are often open-shell species and
thus calculation is a priori more difficult, but would help
certainly to further clarify fragmentation pathways.

Experimental and theoretical results from this study are
important with respect to the analytical chemistry of the
compounds. They will help (1) to assign mass peaks from
photoionization mass spectrometry experiments relying on
monochromatic radiation and (2) in the analysis and compre-
hension of online mass spectra of complex mixtures of
environmental importance, such as atmospheric aerosols. Fur-
thermore, research groups studying SOA formation can use the
theoretical methods proposed here to predict IEs and ∆fH values
when needed for the interpretation of online mass spectra.
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(10) Böge, O.; Miao, Y.; Plewka, A.; Herrmann, H. Atmos. EnViron.
2006, 40, 2501.

(11) Chiappini, L.; Carrasco, N.; Temine, B.; Piquet-Varrault, B.;
Durand-Jolibois, R.; Wenger, J. C.; Doussin, J. F. EnViron. Chem. 2006, 3,
286.

(12) Alfarra, M. R.; Paulsen, D.; Gysel, M.; Garforth, A. A.; Dommen,
J.; Prévôt, A. S. H.; Worsnop, D. R.; Baltensperger, U.; Coe, H. Atmos.
Chem. Phys. 2006, 6, 5279.

(13) Huang, M.; Zhang, W.; Hao, L.; Wang, Z.; Zhao, W.; Gu, X.; Guo,
X.; Liu, X.; Fang, L. J. Atmos. Chem. 2007, 58, 237.

(14) Woods, E., III; Smith, G. D.; Dessiaterik, Y.; Baer, T.; Miller, R. E.
Anal. Chem. 2001, 73, 2317.

(15) Bente, M.; Adam, T.; Ferge, T.; Gallavardin, S.; Sklorz, M.; Streibel,
T.; Zimmermann, R. Int. J. Mass Spectrom. 2006, 258, 86.

(16) Erdmann, N.; Dell’Acqua, A.; Cavalli, P.; Grüning, C.; Omenetto,
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III.2 L’instrument SPLAM : développement, calibrati on, caractérisation des 

performances et expériences de validation 

Outre les expériences présentées dans le paragraphe précédent, ces travaux de thèse ont 

principalement été dédiés au développement du spectromètre de masse à aérosols SPLAM. 

Les deux premières parties de ce manuscrit ont permis de comprendre que le développement 

de l’instrument SPLAM a pour objectif l’analyse spécifique de la fraction organique des 

aérosols et plus précisément des aérosols organiques secondaires. Ainsi, tout au long des 

paragraphes suivants, nous allons décrire les choix technologiques et les spécifications 

techniques établis lors de sa conception ainsi que les méthodes mise en œuvre pour sa 

caractérisation et sa calibration. Les toutes premières expériences de validation de 

l’instrument seront également présentées pour ses différents modes d’utilisation. 

L’instrument SPLAM est constitué de quatre parties (Fig.III.10 ; Fig.III.11A,B). La 

première (1) concerne le système de lentilles aérodynamiques (ALS, Aerodynamic Lens 

System) permettant d’introduire et de focaliser les particules à l’intérieur du système sous 

vide. Il est utile de rappeler que les ALS constituent actuellement le système le plus 

performant pour obtenir un faisceau de particules très peu divergent avec une transmission 

plus grande que les orifices ou les capillaires (II.2.1). Une fois introduites, les particules 

passent successivement dans deux chambres de pompage différentiel avant d’arriver dans la 

chambre de détection optique qui constitue la deuxième partie (2). Cette détection optique a 

été basée sur l’utilisation de deux faisceaux laser placés successivement sur le trajet du 

faisceau de particules (II.3.2, configuration C) afin d’associer une information en taille la plus 

précise possible à l’analyse d’un aérosol polydispersé. En aval de cette détection, les 

particules entrent au sein de la troisième partie (3) constituée d’une région de 

vaporisation/ionisation où elles seront vaporisées et ionisées par un rayonnement laser.  

Dans l’objectif de rendre l’instrument SPLAM versatile, trois méthodes de 

vaporisation/ionisation ont été intégrées (Fig.III.10). Ces dernières correspondent à la 

vaporisation/ionisation simultanée d’une particule (mode LDI), à la vaporisation/ionisation 

découplée (mode L2DI) ainsi qu’à la prévaporisation thermique (mode thermodésorption). 

Seuls les modes LDI et thermodésorption ont à ce jour été adaptés à l’instrument et 

caractérisés. La troisième méthode, à savoir la L2DI, n’a pas fait l’objet d’une complète 

caractérisation dans le cadre de ces travaux de thèse.  
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Figure III.10 : Configuration et modes de fonctionnement de l’instrument SPLAM 

 

Les ions formés à l’étape 3 sont finalement analysés par un spectromètre de masse à temps de 

vol (TOF-MS) qui constitue la quatrième partie de SPLAM (4) et qui permet d’accéder à 

l’analyse de l’ensemble des cations produits lors du processus de vaporisation/ionisation 

d’une particule. Par la suite nous parlerons de l’axe « z » comme étant l’axe correspondant au 

faisceau de particules horizontal, de l’axe « y » comme étant l’axe vertical du TOF-MS et de 

l’axe « x » comme étant l’axe du faisceau laser d’ionisation (axe horizontal et perpendiculaire 

au faisceau de particules) (Fig.III.11A). 

(A)   
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(B)  

Figure III.11 : Schéma (A) et photographie (B) de l’instrument SPLAM constitué de quatre parties : (1) 
système de lentille aérodynamique et pompage différentiel, (2) détection optique (configuration C), (3) 

région de vaporisation/ionisation, (4) spectromètre de masse à temps de vol. 

 

Pour chacune de ces étapes, une description technique détaillée sera fournie. Les 

méthodologies de calibration seront exposées et les performances seront présentées et 

discutées au vu des objectifs définis à la fin de la partie II. De plus, un paragraphe présentera 

le couplage de ces différentes étapes permettant le fonctionnement de l’instrument. 

Finalement, les résultats des expériences de validation seront présentés et discutés pour les 

deux modes d’utilisation développés au cours de ce travail. 
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III.2.1 Le système d’introduction des particules 

L’utilisation des ALS tend à être commune à la plupart des spectromètres de masse à aérosols. 

Ce système d’introduction a été choisi pour l’instrument SPLAM en raison de leur capacité à 

transmettre une large gamme de diamètre de particules sous la forme d’un faisceau ayant une 

très faible divergence tout en leur donnant des vitesses proportionnelles à leurs diamètres. 

III.2.1.1 Détermination des dimensions du système de lentilles aérodynamiques 

De préalables modélisations ont été effectuées grâce au modèle de Xiaoliang Wang et de 

Peter McMurry (Wang et McMurry, 2006a) afin de déterminer les dimensions du système de 

lentilles aérodynamiques à usiner. Ce modèle, développé par une des équipes précurseur dans 

ce domaine, est téléchargeable librement sur le site personnel de Xiaoliang Wang (Wang, 

2008b) et offre la possibilité de dessiner et de tester un tel système. Les données d’entrée pour 

ce modèle sont :  

� La gamme de diamètres de particules à focaliser : nous avons vu en partie II (II.2.1) 

que l’introduction des particules de diamètres inférieurs à 100 nm est difficilement 

réalisable. De plus, le diamètre des AOS produits en chambre de simulation n’excède 

généralement pas 2 µm. C’est pourquoi nous avons choisi la gamme 100 – 2000 nm. 

� La masse volumique des particules : nous avons choisi la masse volumique de 

particules de Polystyrene Latex (PSL) certifiées par le NIST (National Institute of 

Standards and Technology), soit 1050 kg.m-3 étant donné que le système sera 

caractérisé a posteriori avec des particules de PSL. Cependant, nos résultats seront 

présentés en prenant en compte le diamètre aérodynamique dans le vide daev des 

particules dans le but de s’affranchir de cette donnée d’entrée (II.2.2). 

� Le gaz porteur : dans le cadre de la caractérisation de la chambre de détection optique, 

les calibrations expérimentales seront effectuées avec un flux d’azote. C’est ce gaz qui 

est alors considéré comme gaz porteur dans ce modèle. 

� Le nombre d’orifices a été choisi au vu du nombre moyen d’orifice des ALS présentés 

dans la littérature, soit cinq. 

� La pression en amont de l’entrée correspond à la pression atmosphérique, soit 

P = 101325 Pa. 

� La pression à la sortie des lentilles doit être inférieure à 0,1 Pa (10-3 mbar) afin de se 

placer dans de bonnes conditions de transmission des particules au sein de 
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l’instrument. Nous avons donc choisi cette pression maximale comme donnée 

d’entrée. 

� Le débit volumique est défini par l’orifice d’entrée de diamètre df0 et par la vitesse de 

pompage et fut estimé à 0,1 L.min-1. 

� La température extérieure a été considérée comme étant égale à 298 K. 

Après avoir renseigné l’ensemble de ces paramètres, le modèle nous a fourni les dimensions 

du système à usiner. L’ensemble des notations concernant ces dimensions est présenté à la 

figure III.12. 

 

 

Figure III.12 : Schéma d’un système de lentille aérodynamiques : dfn, diamètre des orifices ; ds0, diamètre 
de la chambre de relaxation ; dsn, diamètre du tube interne ; lsn, longueur des entretoises ; dba et lba, 

diamètre interne et longueur de la buse d’accélération. 

 

Ainsi, l’entrée est constituée d’une connexion standard Ultra Torr de 6 mm et d’un trou 

d’entrée macroscopique de diamètre df0 de 100 µm permettant de limiter le débit au sein des 

lentilles. La chambre de relaxation située en aval a un diamètre intérieur ds0 de 40 mm sur une 

longueur lcr de 245 mm.  

Ce système est donc composé de cinq lentilles insérées dans un tube de diamètre intérieur dsn 

de 28 mm. Les lentilles sont espacées entre elles d’une distance lsi de 60 mm. Leurs orifices 

ont pour diamètres dfn respectifs 6,93 (n = 1) ; 6,37 (n = 2) ; 5,69 (n = 3) ; 4,78 (n = 4) ; et 

3,11 mm (n = 5). La sortie du système est composée d’une buse d’accélération de diamètre 

intérieur dba de 7 mm sur une longueur lba de 20 mm. Cette buse est placée à une distance 

lsn = 90 mm de la dernière lentille n = 5. L’orifice de sortie possède un diamètre dfn+1 de 

2,47 mm. 
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III.2.1.2 Modélisations des performances 

Il est important d’évaluer les performances du système de lentilles aérodynamiques de 

SPLAM à usiner dans le cadre de ce travail et dont les dimensions ont été théoriquement 

déterminées. Ces performances concernent les vitesses axiales terminales des particules, la 

divergence du faisceau de particules et l’efficacité de transmission en fonction du diamètre 

daev des particules. La détermination expérimentale du diamètre du faisceau de particules ainsi 

que l’efficacité de transmission se réalise par l’introduction de particules chargées à l’entrée 

des lentilles puis par leur détection grâce à une cage de Faraday couplée à un électromètre 

(Schreiner et al., 1999). Cependant, la caractérisation expérimentale des lentilles selon cette 

méthode n’a pas fait l’objet de travaux dans le cadre de cette thèse. 

Seul le modèle précédemment présenté nous a permis d’estimer théoriquement ces 

performances à partir des dimensions obtenues. Par la suite, une partie de ces performances 

théoriques (vitesses axiales terminales des particules et efficacité de transmission) sera 

confrontée aux données expérimentales dans le cadre de la caractérisation et de la calibration 

de la détection optique (III.2.2.3). 

III.2.1.2.α Modélisation de la divergence du faisceau de particules 

La figure III.13A présente le diamètre modélisé du faisceau de particules de PSL tout au long 

de l’instrument SPLAM en fonction du diamètre aérodynamique dans le vide daev des 

particules. Les étapes représentées sont l’entrée de l’ALS, chaque lentille (référencées par les 

numéros 1 à 5), la buse d’accélération (qui correspond à la sortie de l’ALS), la détection 

optique et le centre des plaques d’extraction du TOF-MS. Les distances 

« Buse d’accélération / Détection optique / TOF-MS » ont volontairement été présentées hors 

échelle. Le graphique B présenté dans l’encadré rouge correspond au zoom de la trajectoire 

des particules entre la buse d’accélération et le centre des plaques d’extraction du TOF-MS.  



 143 

 

Figure III.13 : (A) -Diamètre modélisé du faisceau de particules tout au long du parcours des particules 
dans l’instrument SPLAM en fonction du diamètre aérodynamique dans le vide daev des particules, 

(B) Zoom des trajectoires des particules entre la buse d’accélération et le centre des plaques du TOF-MS. 

 

Il apparaît alors que le faisceau de particules est inférieur au millimètre (ligne horizontal en 

pointillé noir) en aval de la lentille n°5 et ceci jusqu’au centre des plaques d’extraction du 

TOF-MS. La forte divergence après l’entrée et avant la première lentille est principalement 

causée par les turbulences provoquées par le prélèvement. Il est donc aisé de comprendre 

l’importance de la présence d’une chambre de relaxation en amont des lentilles afin de 

s’affranchir de ces perturbations (II.2.2). 

La figure III.13B porte également une information essentielle : plus les particules sont petites 

(daev < 400 nm), plus leur divergence est importante au sein du faisceau de particules. Ainsi, 

un faisceau composé de fines particules possèdera un diamètre plus grand qu’un faisceau 

composé de grosses particules. A titre d’exemple, le faisceau de particules de diamètres 

aérodynamiques égaux à 200 nm possède un diamètre de 0,8 mm au sein de la chambre de 

détection optique tandis que le faisceau de particules de diamètres aérodynamiques de 600 nm 

possède un diamètre de 0,38 mm. 

 

 

Axe z 
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III.2.1.2.β Modélisation de la transmission du système de lentilles aérodynamiques 

L’efficacité de transmission des lentilles aérodynamiques a également été modélisée. Les 

figures III.14A et B présentent les résultats obtenus.  

(A)  

(B)  

Figure III.14 : (A) Efficacité de transmission des lentilles aérodynamiques en fonction de diamètre daev des 
particules, (B) Gros plan de l’encadré rouge du graphique (A). 

 

L’ALS de l’instrument SPLAM transmet théoriquement les particules ayant des diamètres 

aérodynamiques de 200 nm à 4 µm avec une efficacité comprise entre 99 et 100 %. Au dessus 

de 4 µm et en dessous de 200 nm, l’efficacité chute. Cependant, l’efficacité de transmission 

reste supérieure à 90% pour les particules ayant des diamètres aérodynamiques supérieurs à 

30 nm. Ainsi, la limite inférieure cette transmission théorique est très acceptable à la vue des 

résultats présentés dans la littérature (Tab.II.1C). L’intégration de ce système à l’instrument 

SPLAM devrait permettre de prélever et de transmettre des AOS produits en chambre de 

simulation. La limite supérieure de sa transmission permet également d’envisager le 

prélèvement de particules de plus grands diamètres. Ceci peut être utile dans le cas d’une 

expérience de nucléation hétérogène sur des particules préexistante (expérience 

d’ensemencement) en chambre de simulation atmosphérique. 
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III.2.1.2.γ Modélisation des vitesses axiales terminales des particules 

Enfin, les vitesses axiales terminales des particules en fonction de leurs diamètres ont 

également été modélisées par ce modèle. La figure III.15 (courbe rouge) montre que plus une 

particule possède un grand diamètre aérodynamique plus sa vitesse diminue. Ainsi, les 

résultats fournis par cette modélisation situent les vitesses des particules sub-micrométriques 

(100 nm < daev < 850 nm) dans une gamme allant de 140 à 70 m.s-1.  
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Figure III.15 : Estimation théorique de la vitesse axiales terminales des particules en fonction de leurs 
diamètres daev  (Courbe rouge). Les courbes v=f(dp)_D+ et D- correspondent respectivement aux variations 
de vitesses des particules pour des variations des dimensions du système de +0,1 mm (D+) et -0,1 mm (D-). 

 

Un test de sensibilité concernant la variation des dimensions du système a également été 

réalisé. En effet, la figure III.15 présente les variations de vitesses des particules pour des 

variations de +0,1 mm (D+) et -0,1 mm (D-) de l’ensemble des dimensions du système 

présentées à la figure III.12, mis à part l’orifice d’entrée de diamètre df0. Il apparaît alors que 

ces variations de dimensions influencent très peu la vitesse des particules sur la gamme de 

diamètres déterminée. En effet, l’écart maximal, pour daev = 105 nm, est d’environ de 2 m.s-1 

(2 %) et cet écart diminue lorsque daev augmente. C’est pourquoi l’usinage de cet ALS a été 

réalisé avec une précision au dixième de millimètre.  
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III.2.1.3 Description du système de lentilles aérodynamiques usiné 

A l’issue de ces modélisations, ce système a été usiné par la société Mecaconcept 

(Marcoussis, 91). Les figures III.16A et B montrent alors respectivement la vue de côté (voir 

également la Figure III.11B : étape 1) et la coupe longitudinale de ce système. Ces images 

sont issues du programme de visualisation « Topsolid » utilisé par l’entreprise. 

 

 

 

 

 

 

(A) (B) 

Figure III.16 : Le système de lentilles aérodynamiques de SPLAM constitué de 5 orifices, (A) vue de côté, 
(B) coupe longitudinale. 

 

Nous rappelons que le débit théorique au sein de cet ALS a été déterminé à 0,1 L.min-1. Il a 

été mesuré expérimentalement à 0,083 L.min-1. A la sortie de l’ALS les particules doivent être 

transmises au centre de la région d’ionisation du spectromètre de masse situé à vingt 

centimètres en aval et où règne un vide de 10-8 mbar. Un système de pompage différentiel est 

alors nécessaire afin de créer un gradient de pression tout le long du trajet des particules et de 

préserver ce vide au sein du TOF-MS. Les plans préliminaires de ce système de pompage ont 

été réalisés dans le cadre du stage d’un ingénieur allemand (Christoph Stoll) et l’ensemble a 

également été usiné par la société Mecaconcept.  

Pour ce faire, l’ALS est fixé sur un cube en aluminium de 148 mm de côté et composé de 

deux chambres (Fig.III.17A, B) au sein desquelles il est possible de mesurer la pression.  
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(A)  

(B)  

Figure III.17 : (A) Schéma et (B) Coupe longitudinale du système de pompage différentiel de SPLAM. 

 

La sortie de l’ALS est située dans la première chambre qui est pompée par une pompe 

turbomoléculaire de 250 L.s-1 (Varian, V301) elle-même pompée par une pompe sèche de 

110 L.min-1 (Varian, SH-110). Après le passage d’un premier trou de 1,5 mm de diamètre sur 

une longueur de 5 mm, les particules arrivent dans une seconde chambre pompée par une 

pompe turbomoléculaire de 68 L.s-1 (Varian, V70) également pompée par une pompe sèche de 

110 L.min-1 (Varian, SH-110). Lorsque l’entrée de l’ALS est ouverte sur l’atmosphère, les 

pressions dans la première et la deuxième chambre sont respectivement de 10-3 et 10-4 mbar et 

sont mesurées à l’aide d’un thermocouple (Varian, modèle 531) et d’une jauge de Penning 

(CCG, Cold Cathode Vacuum Gauge, Varian, modèle 525). 
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Avant d’arriver dans la chambre de détection optique, les particules franchissent un second 

trou de 1 mm de diamètre sur une longueur de 23 mm (Fig.III.17A,B ; Fig.III.18). Cette 

chambre de détection optique permet d’accéder aux mesures expérimentales des vitesses 

axiales terminales des particules. Les paragraphes suivants discutent de ce point et 

permettront d’établir une comparaison entre les données théoriques de modélisations et 

expérimentales. La transmission théorique de l’ALS de SPLAM sera également comparée à la 

limite de détection en taille de particules déterminée pour l’étape de détection optique. 

 



 149 

III.2.2 La chambre de détection optique 

III.2.2.1 Choix technologiques et description technique 

Comme cela a été expliqué dans la partie I, la chambre de détection optique a pour but de 

détecter, compter et déterminer la taille des particules qui la traversent tout en synchronisant 

leur arrivée avec la ou les impulsions laser permettant sa vaporisation et son ionisation au sein 

du spectromètre de masse situé en aval. La configuration C a été adoptée pour l’instrument 

SPLAM étant qu’il s’agit de la configuration qui permet de déterminer le plus précisément les 

diamètres aérodynamiques de particules lors du prélèvement d’un aérosol polydispersé. 

L’information sur la taille des particules sera associée à son analyse chimique. Ainsi, la 

chambre de détection optique est constituée de deux laser, nommés respectivement L1 et L2, 

positionnés perpendiculairement par rapport au faisceau de particules (Fig.III.18 ; Fig.III.19). 

La distance  dopt  qui caractérise l’espacement entre les deux laser L1 et L2 est de 41 ± 0,5 mm 

(Fig.III.18). Par la suite, nous nommerons topt le temps de parcours d’une particule entre ces 

deux faisceaux laser. 

Cette chambre est pompée par une pompe turbomoléculaire de 68 L.s-1 (Varian, V70) 

identique à celle située sur la deuxième chambre de pompage différentiel. Ces deux dernières 

sont pompées par la même pompe sèche précédemment évoquée (Varian, SH-110) et la 

pression au sein de la chambre de détection optique est de 10-5 mbar pendant un prélèvement 

à pression atmosphérique. 

 

 

Figure III.18 : Coupe longitudinale de la chambre de détection optique juxtaposée aux deux chambres de 
pompage différentiel et au système de lentilles aérodynamiques. 
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Figure III.19 : Coupe transversale de la chambre de détection optique. L1 et L2 représentent les deux 
laser continus et PMT1 et PMT2 les deux photomultiplicateurs de détection associés à ces laser. 

 

Les performances d’une telle détection dépendent majoritairement de la quantité de lumière 

diffusée par les particules ainsi que de l’efficacité du système de collecte de cette lumière. 

Dans la théorie de Mie (Mie, 1908), la quantité de lumière diffusée vers l’avant, par rapport 

au rayonnement incident, est plus importante que la quantité de lumière rétro-diffusée pour 

une longueur d’onde donnée. La lumière diffusée est donc maximale à zéro degré, c’est-à-dire 

face au rayonnement incident. Ainsi, afin de détecter le maximum de lumière diffusée, le 

détecteur doit nécessairement être positionné à un angle le plus proche possible de l’axe du 

faisceau laser tout en limitant l’important bruit de fond induit par les photons parasites 

présents proches de l’axe du faisceau laser. Les deux détecteurs utilisés sont des 

photomultiplicateurs (PMT, Photonis, XP2930). Ils sont situés au dessus des canaux de sortie 

des laser (Fig.III.19) à un angle de 34° (Fig.III.20). Cette position a été choisie dans le but 

d’un rapprochement maximal des PMT à l’axe du faisceau laser en considération des 

contraintes mécaniques telles que le diamètre des photomultiplicateurs et le diamètre 

d’ouverture des canaux de sortie des laser. Pour chacun d’entre eux la lumière diffusée est 

collectée sur une surface circulaire de 23 mm de diamètre située à 37 mm du point de 

rencontre du faisceau de particules avec le faisceau laser, définissant alors pour chaque 

faisceau laser un angle de détection de 34 ± 13° (Fig.III.20). Les photomultiplicateurs ont un 

temps de réponse de 3,4 ns, possèdent une bande spectrale de sensibilité entre 270 et 640 nm 

et un maximum de sensibilité à 400 nm. 
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Figure III.20 : Configuration et dimension de la détection dans la chambre de détection optique. 

 

La figure III.21 représente l’intensité de lumière diffusée (échelle logarithmique) par une 

particule de 200 nm en fonction de l’angle de détection et de la longueur d’onde incidente. 

Ces modélisations ont été effectuées avec le logiciel de Diffusion Electromagnétique de la 

Lumière par des Particules Isolées (DELPI V1.1) qui intègre un code de Mie (Onofri et al., 

1995).  

 

Figure III.21 : Variation de l’intensité de lumière diffusée par une particule de 200 nm en fonction de la 
longueur d’onde λλλλ incidente et de l’angle de détection (Logiciel DELPI V1.1). 

 

Ainsi, à un angle de détection de 34° (Fig.III.21, ligne verticale en pointillés rouges), plus la 

longueur d’onde incidente est courte, plus l’intensité de lumière diffusée est intense. C’est 

pourquoi notre choix s’est orienté vers deux laser diodes (Coherent, Radius 405-50, 

P = 50 mW) ayant une longueur d’onde de 403 nm. De plus, à cette courte longueur d’onde, 
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le faisceau laser est encore visible et donc plus facile à aligner. Ces laser sont continus, 

verticalement polarisés en mode TEM00 (distribution radiale Gaussienne de la lumière dans le 

faisceau) et possèdent une section droite elliptique.  

Une lentille convergente l0 est intégrée à la sortie de ces laser diodes. Ainsi, le point de 

focalisation peut être réglé en faisant varier la distance entre cette dernière et la diode. Afin 

d’améliorer le recouvrement entre le faisceau de particules et les faisceaux laser, nous avons 

décidé de paralléliser les faisceaux laser. La figure III.22B illustre le montage mis en œuvre 

pour cela. L’ensemble des éléments optiques l0, d1, l1 constitue un filtre spatial permettant de 

supprimer une partie des photons parasites. 

 

 
(A) 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(B) 

Figure III.22 : (A) Photographie des deux laser de détection optique, (B) Schéma de l’introduction des 
laser au sein de la chambre de détection optique. d = diaphragme, l = lentille. 

 

Une deuxième lentille divergente l2 permet de paralléliser le faisceau. Le deuxième 

diaphragme d2 est adapté à la section droite du faisceau laser et permet de réduire l’ouverture 

de l’entrée de la chambre de détection et par conséquent de limiter au maximum 

l’introduction de photons extérieurs. Le faisceau est ensuite introduit dans la chambre de 

détection sous vide au travers d’une fenêtre en verre de 2 mm d’épaisseur (Fichou, BK7). 

L’intérieur de la chambre a été noirci par oxydation afin de limiter les réflexions de photons 

parasites sur d’éventuelles surfaces métalliques réfléchissantes. Toujours dans le but de 

limiter les réflexions de photons parasites, des diaphragmes, non représentés sur les figures 
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précédentes, ont été usinés et insérés dans les canaux d’entrée des laser. Après l’intersection 

avec le faisceau de particules, le faisceau laser est piégé dans un tube noirci en verre dépoli en 

forme de corne. 

Les faisceaux laser étant elliptiques d’origine, un analyseur de faisceau (caméra CCD 

Spiricon, modèle LBA-700PC-D) nous a permis de positionner les laser de façon à ce que les 

particules passent à travers le petit axe de l’ellipse considérée (Fig.III.23). En effet, sur cet 

axe, la base de la Gaussienne est dépourvue des « aspérités » présentes sur le grand axe. Ce 

positionnement a été réalisé dans le but de « simplifier » le signal de lumière diffusée par la 

particule lors de son passage à travers le faisceau et par conséquent de fiabiliser le traitement 

de ce signal pour en déduire la taille de la particule. 

 

 

Figure III.23 : Coupes des faisceaux laser L1 et L2 (caméra CCD Spiricon).  

 

Les diamètres des faisceaux laser ainsi que la distribution de puissance ont alors été 

caractérisés le long du trajet des particules à l’aide d’une deuxième caméra (Gentec, Beam’R). 

La figure III.24 présente alors la mesure expérimentale de ces diamètres correspondants aux 

droites en pointillées rouges situées sur la droite de cette figure. Ainsi, les laser L1 et L2 ont 

respectivement, à 13,5 % (1/e²) et 1,5 % de la hauteur du pic, des diamètres de 315,5 et 

334,8 µm puis de 760,9 et 755,4 µm. Par la suite nous considérerons les diamètres de L1 et 

L2 à 1,5 % de la hauteur du pic. 
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Figure III.24 : Mesure expérimentale des diamètres des faisceaux laser L1 et L2 sur l’axe parallèle au 
faisceau de particule (droite en pointillée rouge). 

 

La puissance des laser diodes choisis est de 50 mW théoriquement. Après passage sur les 

différents éléments du montage optique, les puissances de L1 et L2 disponibles à 

l’intersection du faisceau de particules ont également été mesurées (Fig.III.25). Pour ce faire, 

un puissance mètre (Ophir, modèle 8842A, tête thermique modèle 3A) a été disposé à la place 

des pièges à lumière. 

 

Figure III.25 : Montage expérimental pour la mesure de puissance des laser L1 et L2 

 

Les puissances mesurées sont respectivement de PL1 = 41,3 mW et PL2 = 31,2 mW. La 

différence de puissance entre L1 et L2 peut s’expliquer par le fait que L2 est plus ancien que 

L1. Ainsi, en considération des diamètres précédemment caractérisés, les densités de 

puissance pour L1 et L2 sont donc respectivement de 9,1 W.cm-2 et de 7,0 W.cm-2. La plupart 

des instruments présentés au tableau II.2 possèdent des densités de puissance dix à cent fois 
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supérieures. Ceci est dû au fait que les faisceaux laser de ces instruments sont beaucoup plus 

focalisés. Cependant, les longueurs d’ondes utilisées appartiennent majoritairement à la 

gamme du visible limitant alors la diffusion de lumière des plus petites particules. 

III.2.2.2 Production de particules 

Le système de lentille aérodynamique permet d’accélérer une particule de diamètre dp donné à 

une vitesse donnée. La calibration de la détection optique permet alors de lier la mesure 

expérimentale de cette vitesse au diamètre aérodynamique dans le vide daev précédemment 

défini (II.2.2).  

Avant toute étape de calibration, l’alignement des laser de détection optique est réalisé par 

l’observation visuelle de la lumière diffusée par un ensemble de particules de DiOtylPhthalate 

(DOP, Sigma Aldrich) introduites au sein de SPLAM. Ces dernières sont produites grâce à 

l’utilisation d’un atomiseur (modèle 3076, TSI)  en mode « recirculation » alimenté par un 

flux de diazote U (Airliquide) filtré à 0,22 microns (capsule final filter, Continental). 

 

 

Figure III.26 : Montage expérimental de production de particules de dioctylphtalate (DOP) à forte 
concentration (~105 particules.cm-3) dans le but d’aligner les laser L1 et L2. 

 

La forte concentration de particules de DOP produites avec ce montage                             

(~105 particules.cm-3) permet de vérifier visuellement les bons recouvrements entre le 

faisceau de particules et les faisceaux laser. Les alignements obtenus sont optimaux lorsque la 

quantité de lumière diffusée estimée visuellement est maximale. 

Dans le cadre de la calibration de la détection optique, les concentrations de particules 

utilisées sont nettement moins élevées que dans le cadre de l’alignement décrit ci-dessus afin 

d’éviter tout phénomène de coïncidence (II.3.2, Fig.II.10). L’estimation de la concentration 

maximale à ne pas dépasser a été effectuée en considérant les vitesses des particules 
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précédemment modélisées (Fig.III.15). En effet, considérons une vitesse moyenne d’une 

particule de 100 m.s-1. Le temps de parcours topt sera donc de 400 µs environ. Cela signifie 

que la fréquence d’arrivée des particules dans la chambre de détection ne doit pas dépasser 

1 particule/400 µs (soit 2400 particules par seconde). Sachant que le débit volumique est de 

0,083 L.min-1 (soit 1,4.10-3 L.s-1), ceci correspond à une concentration maximale de 

1,7.103 particules.cm-3. 

Afin d’entreprendre la calibration, trois types de particules ont été utilisés et produites à des 

concentrations inférieures à la concentration maximale calculée. Ces particules ont été 

choisies afin d’obtenir une diversité de composition chimique, d’indice de réfraction, de 

masses volumiques et de formes. Des particules de PolyStyrène Latex (PSL, série 3000 

certifié NIST, Duke Scientific Corporation), de chlorure de sodium (NaCl) et de DOP ont 

alors été produites grâce à l’atomiseur précédemment décrit. Il est important de préciser que 

les particules de PSL ont été choisies en raison de leur calibration certifiées. 

� La production de particules de PSL (Fig.III.27) est effectuée en ajoutant quelques 

gouttes d’une suspension aqueuse, correspondant à un diamètre précis, dans 200 mL d’eau 

MilliQ ultra pure (Millipore). Une fois produit, le flux total de particules (1,7 L.min-1) issu 

de l’atomiseur est introduit dans un sécheur à diffusion de 50 cm de long rempli de gel de 

silice (modèle 3062, TSI inc) dans le but d’éliminer le contenu en eau de chaque particule. 

Une suspension nébulisée correspond à un aérosol monodispersé composé de particules 

ayant une taille très précise (Tab.III.1). Cependant, un classificateur à mobilité différentiel 

(DMA, modèle 3080L, TSI) a également été utilisé afin de s’affranchir du bruit de fond 

causé par la nébulisation de l’eau ultrapure (Fig.III.27) et de sélectionner précisemment le 

diamètre considéré. Pour une utilisation optimale du DMA, un rapport de 10 a été respecté 

entre le flux interne du DMA (Sheathflow) et le flux de prélèvement (Sampleflow).  

� La production de particules de NaCl a été effectuée par dissolution de 0,1 mg de 

chlorure de sodium dans 200 mL d’eau MilliQ ultra pure (Millipore). Le montage 

expérimental utilisé est similaire à la production de particule de PSL (Fig.III.27). 

Cependant, le DMA est utilisé afin de selectionner, parmi la distribution granulométrique 

obtenue en sortie d’atomiseur, un aérosol monodispersé de taille déterminée à introduire 

dans l’instrument SPLAM. 
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Figure III.27 : Montage expérimental pour la calibration de la détection optique de SPLAM avec des 
particules de PolyStyrene Latex (PSL) et de chlorure de sodium (NaCl). 

 

� Les particules de DOP ont été produites par simple nébulisation d’une solution de DOP 

pure à l’instar du montage expérimental présenté à la figure III.26. Un système de dilution 

(Diluteur DIL 550, TOPAS) offrant un ratio de dilution de 1 :100 a été utilisé afin de 

réduire la forte concentration issue de l’atomiseur (Fig.III.28). Pour un fonctionnement 

optimal, un débit de 1,2 L.min-1 doit impérativement être respecté au sein du système de 

dilution. Pour ce faire un système de pompage intermédiaire a été introduit afin de réduire 

le débit issu de l’atomiseur. Des particules de tailles définies ont ensuite été sélectionnées 

par le DMA. 

 

Figure III.28 : Montage expérimental pour la calibration de la détection optique de SPLAM avec des 
particules de dioctylphtalate (DOP). 

 

Le tableau III.1 présente les diamètres de particules sélectionnés lors des calibrations avec 

chaque type de particules (en noir dans ce tableau). Les données présentées en rouge 

correspondent aux diamètres aérodynamiques dans le vide daev calculés à partir des masses 

volumiques ρ renseignées pour chaque type de particule. 
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Pour les particules de PSL, les diamètres daev sont calculés tels que : 









=

0ρ
ρ p

paev dd                                                            (III.4) 

Avec ρp/ρ0 la densité de la particule et ρ0 = 1 g.cm-3. 

 

Tableau III.1 : Sélection des tailles de particules de PSL, DOP et NaCl pour la calibration de la détection 
optique de SPLAM. Les diamètres physiques dp et de mobilité dm sont indiqués en noir. Les diamètres 

aérodynamiques dans le vide daev calculés correspondants sont indiqués en rouge. 
 

PSL DOP NaCl 
ρρρρ    = 1,05 g.cm-3 ρρρρ    = 0,94 g.cm-3 ρρρρ    = 2,17 g.cm-3 

dp ± (nm) daev ± (nm) 
calculé 

dm ± (nm) daev ± (nm) 
calculé 

dm ± (nm) daev ± (nm) 
calculé 

97 ± 3 102 ± 4 110 ± 3 104 ± 3 115 ± 3 249 ± 7 
200 ± 6 210 ± 7 125 ± 3 118 ± 3 130 ± 3 282 ± 7 
350 ± 7 368 ± 8 145 ± 3 137 ± 3 145 ± 3 314 ± 7 
491 ± 4 516 ± 5 150 ± 3 142 ± 3 170 ± 3 368 ± 7 
799 ± 9 839 ± 10 165 ± 3 156 ± 3 200 ± 8 433 ± 18 

  185 ± 3 175 ± 3 350 ± 13 758 ± 29 
  200 ± 8 189 ± 8 491 ± 20 1063 ± 44 
  350 ± 13 331 ± 13 799 ± 35 1730 ± 76 
  491 ± 20 464 ± 19   
  799 ± 35 755 ± 34 

 

Pour les particules de DOP et de NaCl, c’est le diamètre de mobilité dm qui est connu et non le 

diamètre physique dp. Les particules de DOP étant purement organiques et liquides à 

température ambiante, elles peuvent être considérées comme sphériques. Dans ce cas, les 

diamètres daev sont calculés tel que daev = dm (ρp/ρ0) (Decarlo et al., 2004). Notons que dans le 

cas d’un montage expérimental intégrant un DMA en amont d’une chambre de détection 

optique, comme celle intégrée à SPLAM, il est alors possible de déterminer la masse 

volumique de particules sphériques détectées par la mesure simultanée de dm (au DMA) et de 

daev (dans la chambre de détection optique). 

Les particules de NaCl sont considérées comme étant des cristaux ayant potentiellement des 

formes irrégulières. Dans ce cas, la relation entre dm et daev dépend des masses volumiques ρp 

et ρ0, du facteur de forme dynamique en régime moléculaire libre χ et de la masse volumique 

effective ρeff  définie comme étant la masse volumique que possède une particule sphérique de 

diamètre dm afin d’avoir la même masse que la particule considérée (Decarlo et al., 2004). 

Mais la détermination de χ et de ρeff  n’étant pas triviale, nous considérerons en première 

approximation que dp et dm sont égaux pour la conversion en daev. 
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Concernant les particules de PSL, cinq diamètres dp de particules ont été sélectionnés afin 

d’obtenir un nombre de points suffisant pour une calibration en taille submicronique. Les 

erreurs indiquées sont fournies par le fabricant. Il est important de préciser que les particules 

de PSL ayant un diamètre dp de 97 ± 3 nm n’ont pas été détectées. C’est pourquoi, les 

résultats présentés au cours des paragraphes suivants ne prendront pas en compte ce diamètre. 

Concernant les particules de DOP et de NaCl, l’erreur sur les tailles sélectionnées a 

théoriquement été évaluée à partir de la fonction de transfert du DMA. (Manuel du 

classificateur (http://www.tsiinc.fr/documents/1933792h-3080.pdf), Annexe B « Theory of 

operation »). Il apparaît, pour des diamètres de mobilité supérieurs à 200 nm, que ces erreurs 

théoriques sont jusqu’à trois fois supérieures à celles correspondant aux particules de PSL 

(Tab.III.1). 

 III.2.2.3 La calibration de la détection optique 

Lors du passage des particules à travers chaque laser, la lumière diffusée est donc détectée par 

les photomultiplicateurs. Les signaux issus de ces détecteurs sont convertis en tensions grâce 

à des amplificateurs et un oscilloscope à 200MHz (National Instrument, modèle PXI-5112) 

permet de les visualiser (Fig.III.29A). Etant donné que la distribution spatiale de puissance au 

sein des faisceaux parallélisés est gaussienne et que les amplificateurs possèdent des temps de 

montée suffisamment rapides (Selectronic, modèle TL081, DIP8), la forme de ces signaux 

mesurés est de type gaussien. La figure III.29B illustre bien ce fait. Dans ce cas, le temps de 

passage d’une particule au sein d’un faisceau laser est égal à la largeur ∆t de l’impulsion de 

lumière diffusée correspondante. 

Comme nous l’avons déjà mentionné précédemment, nous nommerons topt le temps qui sépare 

les deux impulsions. L’intensité de chaque pic sera notée I. Comme le montre la 

figure III.29B, I et ∆t ne sont pas identiques pour chacune des deux impulsions. Ce point 

critique sera discuté au cours des paragraphes suivants.  
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(A) 

 

 
(B) 

Figure III.29 : (A) Signaux issus des photomultiplicateurs pour une particule de PSL, (B) Gros plan sur 
ces deux signaux à l’allure gaussienne : ∆∆∆∆t = largeur de pic ; topt = temps qui sépare les deux impulsions. 

 

Au cours de la calibration de la détection optique, une centaine d’impulsions similaires à la 

figure III.29A a été enregistrée et traitée manuellement, pour chaque diamètre introduit et 

pour chaque type de particule, grâce à l’oscilloscope précédemment évoqué afin d’obtenir les 

valeurs de I, de ∆t et de topt. 

III.2.2.3.α Courbes de calibration expérimentales 

Pour chaque type de particule et pour chaque diamètre sélectionné, le temps topt entre chaque 

impulsion a été noté. La relation entre ce temps et chaque diamètre de particules sélectionnés 

nous a permis de tracer les courbes de calibration associées. Ces courbes permettent donc de 

lier le diamètre aérodynamique dans le vide daev des particules à ce temps topt. 

La figure III.30 présente les courbes de calibration obtenues pour des particules de PSL à 

l’issue d’une série de quatre expériences notées 1 à 4. Les points de ces courbes représentent 

les valeurs moyennes de topt pour chaque diamètre aérodynamique. Les barres d’erreurs selon 

l’axe des ordonnées font référence aux erreurs sur les diamètres référencées par le fournisseur 

(Tab.III.1). Les erreurs selon l’axe des abscisses, ou la variabilité de topt, correspondent à un 

intervalle de confiance à 95 %, ∆topt, tel que : 








±
−

n
x

σ
96,1                                                                 (III.5) 

avec 
−
x  la valeur moyenne, σ  l’écart type et n le nombre de valeurs (n ≈ 100) de topt 

échantillonné pour un diamètre donné. 
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Figure III.30 : Courbes de calibration daev = f(topt) pour des particules de PSL obtenues à l’issue de quatre 
expériences. 

 

Les tableaux III.2 et III.3 présentent l’ensemble des valeurs expérimentales obtenues pour topt 

concernant les particules de PSL, de DOP et de NaCl. Les intervalles de confiance 

correspondants sont également présentés. 

Pour les particules de PSL, la variabilité des valeurs de topt pour l’ensemble des valeurs 

moyennes présentées se situe entre 0,05 et 1%.  

 

Tableau III.2 : Valeurs expérimentales de topt (en secondes) en fonction des diamètres aérodynamiques daev 

de particules de PSL. L’incertitude maximale concerne le diamètre aérodynamique 210nm (données en 

rouge).  

topt ± ∆∆∆∆topt daev (nm)            
k 1-PSL 2-PSL 3-PSL 4-PSL 

210 ± 7 3,04E-04 ± 4E-06 2,90E-04 ± 3E-06 2,99E-04 ± 2E-06 3,12E-04 ± 3E-06 
368 ± 8 3,31E-04 ± 2E-06 3,17E-04 ± 3E-06 3,31E-04 ± 3E-06 3,42E-04 ± 1E-06 
516 ± 5 3,721E-04 ± 7E-07 3,60E-04 ± 2E-06 3,72E-04 ± 3E-06 3,91E-04 ± 2E-06 
839 ± 10 4,428E-04 ± 4E-07 4,287E-04 ± 3E-07 4,440E-04 ± 4E-07 4,59E-04 ± 3E-06 

 

 

 



 162 

Tableau III.3 : Valeurs expérimentales de topt (en secondes) en fonction des diamètres aérodynamiques daev 

de particules de DOP et de NaCl. Les incertitudes maximales concernent les diamètres aérodynamiques 

118, 156 et 755 nm pour l’expérience 3-DOP et le diamètre aérodynamique 368 nm pour l’expérience 3-

NaCl (données en rouge). 

topt ± ∆∆∆∆topt daev (nm)     
k 2-DOP 3-DOP 3-NaCl 

104 ± 3 2,95E-04 ± 4E-06   

118 ± 3  2,90E-04 ± 5E-06  

137  ± 3  2,99E-04 ± 2E-06  

142 ± 3 3,016E-04 ± 9E-07   

156 ± 3  2,97E-04 ± 5E-06  

175 ± 3  3,01E-04 ± 4E-06  

189 ± 8 3,06E-04 ± 2E-06 3,27E-04 ± 1E-06  

249 ± 7   3,66E-04 ± 7E-06 

282 ± 7   3,73E-04 ± 4E-06 

314 ± 7   4,29E-04 ± 4E-06 

331 ± 13 3,13E-04 ± 1E-06 3,46E-04 ± 2E-06  

368 ± 7   3,78E-04 ± 8E-06 

433 ± 18   3,91E-04 ± 5E-06 

464 ± 19 3,51E-04 ± 2E-06 3,90E-04 ± 2E-06  

755 ± 34 4,22E-04 ± 4E-06 4,67E-04 ± 5E-06  

758 ± 29   4,02E-04 ± 3E-06 

1063 ± 44   4,44E-04 ± 4E-06 

1730± 76   5,28E-04 ± 7E-06 

 

Cette variabilité, concernant les particules de DOP et de NaCl, est comprise entre 0,3 et 2 %. 

La plus forte variabilité de topt dans ce cas est majoritairement dû à l’utilisation du DMA pour 

selectionner les diamètres désirés.  

Connaissant la distance dopt il est alors aisé de calculer les vitesses de particules de diamètre 

aérodynamique donné (Fig.III.31). Les erreurs sur les calculs de vitesse ont été déterminées 

telles que : 













 ∆
+

∆
=∆

opt

opt

opt

opt

t

t

d

d
vv                                                  (III.6) 

 

avec v la vitesse moyenne, ∆dopt = 0,5 mm et ∆topt l’intervalle de confiance précédemment 

calculé. 
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Figure III.31 : Courbes de calibration daev=f(vp) pour des particules de PSL obtenues par conversion des 
courbes présentées à la figure III.30 avec dopt = 41 ± 0,5 mm pour quatre expériences. 

 

A titre de comparaison, la figure III.32 présente des courbes de calibrations expérimentales de 

particules de PSL disponibles dans la littérature en fonction du diamètre aérodynamique daev 

pour différents SMA. Dans un souci de clarté, seule l’expérience 1-PSL est présentée. Les 

données correspondant aux vitesses les plus élevées sont associées à des buses. Le reste des 

points correspondent à des systèmes de lentilles aérodynamiques. 

Il apparaît alors que les points expérimentaux obtenus dans le cadre de la calibration de la 

détection optique de SPLAM sont très proches des points correspondant au système D (ALS 

de la société TSI) qui sera décrit au paragraphe III.2.2.3.β. Ceci est dû au fait que ce dernier 

possède des dimensions très similaires à l’ALS de SPLAM. 
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Figure III.32 : Courbes de calibration expérimentales (particules de PSL) en fonction du daev disponibles 
dans la littérature et correspondants à différents SMA. 

 

� Variabilité inter-expérience du débit volumique au sein des lentilles aérodynamiques 

Il apparaît sur la figure III.30, comme sur la figure III.31, un décalage significatif des quatre 

courbes de calibration obtenues avec des particules de PSL et correspondant aux quatre 

expériences menées. Cette variabilité inter expérience, pour un même type de particules, est 

très probablement due à la variation de débit volumique dans les lentilles. 

La figure III.33 présente la variation des vitesses axiales terminales théoriques des particules 

de PSL en fonction de leurs diamètres aérodynamiques et du débit. Ces résultats ont été 

obtenus avec le modèle de Xiaoliang Wang précédemment décrit. La courbe rouge fait 

référence à un débit de 0,1 L.min-1 tel qu’il a été spécifié théoriquement lors de la 

modélisation des dimensions de l’ALS de SPLAM. Il apparaît clairement que la vitesse des 

particules dépend fortement du débit volumique dans les lentilles. Cet effet est d’autant plus 

important que les particules sont petites. 
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Figure III.33 : Influence du débit volumique au sein des lentilles aérodynamique sur les vitesses axiales 
terminales théoriques de particules de PSL. 

 

Dans le cadre de nos expériences, le débit peut varier légèrement en fonction de l’obstruction 

plus ou moins importante de l’orifice d’entrée des lentilles (trou macroscopique de diamètre 

df0 = 100 µm) due à l’utilisation d’une forte concentration de particules de DOP lors de 

l’opération d’alignement des laser (III.2.2.2, Fig.III.26). Ainsi, aucun nettoyage de l’entrée 

n’a eu lieu entre les expériences 2 à 4 malgré diverses opérations d’alignement. Le débit 

volumique lors de l’expérience 4-PSL était donc inférieur à celui des expériences 2-PSL et    

3-PSL. Par conséquent, les résultats montrent bien que les vitesses des particules sont les plus 

faibles pour l’expérience 4-PSL. Ces observations sont également valables pour les 

expériences menées avec les particules de DOP (Fig.III.34). 
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Figure III.34 : Courbes de calibration daev=f(vp) pour des particules de DOP lors des expériences 2 et 3. 
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Cette discussion reste qualitative. Toutefois, cela permet de préciser qu’une attention toute 

particulière devra être effectuée concernant le nettoyage de l’entrée de l’instrument ainsi que 

la mesure et la vérification du débit au sein des lentilles pour chaque expérience menée lors 

des futures applications de SPLAM. 

De plus, l’utilisation d’une forte concentration de particules de DOP pour l’étape 

d’alignement des laser doit être limitée. Cette étape d’alignement devra donc être optimisée 

grâce à la visualisation des signaux de détection optique. Plus ces signaux seront intenses, 

meilleur sera le recouvrement entre le faisceau de particules et les faisceaux laser. 

� Effet de la variation de la masse volumique des particules 

Lors de l’expérience 3, des particules de DOP, de NaCl et de PSL ont été introduites le même 

jour dans les mêmes conditions expérimentales. Il est alors possible de comparer les trois 

courbes de calibrations obtenues. La figure III.35A en présente les résultats. Cette figure 

présente le diamètre aérodynamique en fonction de la vitesse et les trois courbes obtenues 

sont superposées. Si le diamètre physique dp des particules est pris en compte, les courbes 

correpondant au PSL (ρPSL = 1,05 g.cm-3) et au DOP (ρDOP = 0,94436 g.cm-3) sont toujours 

superposées. Cependant, la courbe correspondant aux particules de NaCl                            

(ρNaCl = 2,165 g.cm-3) est significativement décalée (Fig.III.35B). 

Ces expériences ont permis de vérifier que la masse volumique des particules est un 

paramètre à prendre en compte lors de l’exploitation des résultats de détection optique 

obtenus dans le cadre des applications de SPLAM. Lors des applications de SPLAM, 

l’information brute concernant la taille des particules, fournie par la détection optique, est 

donc un diamètre aérodynamique. Il est important de noter que la confrontation de cette 

information (daev) avec la mesure du diamètre de mobilité dm (en utilisant un DMA en amont 

de l’étape d’introduction de SPLAM) pourrait permettre de déterminer la masse volumique 

des particules analysées. Toutefois, compte-tenu de la forme des courbes ainsi que de la 

variabilité observée, il parait difficile de caractériser précisement ce paramètre. 
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Figure III.35 : (A) Courbes de calibration daev=f(vp) pour des particules de PSL, DOP et NaCl lors de 
l’expérience 3, (B) Courbes de calibration dp=f(vp) pour des particules de PSL, DOP et NaCl lors de 

l’expérience 3 

 

Etant donné que les résultats présentés à la figure III.35A ont été obtenus le même jour et 

dans les mêmes conditions expérimentales, d’autres paramètres sont à prendre en compte afin 

d’expliquer la variabilité des vitesses mesurées. Ces paramètres concernent la variabilité de 

l’intensité de la lumière diffusée par une particule lors de son passage dans les faisceaux laser 

et par conséquent la position de cette dernière au sein de ces faisceaux laser. Ces paramètres 

feront l’objet de discussions au paragraphe III.2.2.3.γ. 
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III.2.2.3.β Comparaison entre calibration expérimentale et vitesses calculées des 

particules 

Comme nous l’avons précisé précédemment, les résultats présentés au cours du paragraphe 

précédent sont à comparer avec les vitesses axiales terminales théoriques des particules issues 

du logiciel de modélisation des performances des lentilles aérodynamiques. Les principales 

discussions sont présentées au cours de ce paragraphe. 

� Influence des paramètres d’entrée du modèle 

La figure III.36 compare les courbes de calibration expérimentale aux vitesses calculées par le 

modèle pour des particules de PSL, de DOP et de NaCl en fonction de leurs diamètres 

aérodynamiques. Les courbes de calibration expérimentales font références à la série 

d’expériences 3 présentée dans le paragraphe précédent. 
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Figure III.36 : Comparaison des courbes de calibration théoriques et expérimentales obtenues pour des 
particules de PSL, de DOP et de NaCl. 

 

Il apparaît un décalage notable entre les points expérimentaux et les calculs. Ainsi, quels sont 

le ou les paramètres d’entrée du modèle susceptible(s) d’impliquer un tel décalage ? Afin de 

répondre à cette question, il est nécessaire d’établir un test de sensibilité de chaque donnée 

d’entrée susceptible d’être variable. Ces dernières correspondent au débit, à la température et 
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à la variabilité des dimensions du système en fonction de la précision de l’usinage réalisé 

(± 0,1mm).  

Les tests de sensibilité concernant la variabilité des dimensions au dixième de millimètre ont 

déjà fait l’objet d’une discussion au paragraphe III.2.1.2.γ et n’expliquent donc pas ce 

décalage significatif.  

La figure III.37 présente la variation des vitesses théoriques de particules de PSL, de DOP et 

de NaCl de diamètres aérodynamiques donnés en fonction de la température. 
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  Figure III.37 : Test de sensibilité (température) sur la modélisation des courbes de calibration et 
comparaison avec les points expérimentaux obtenus dans le cadre de l’expérience 3 pour des particules de 

PSL. 

 

Les points expérimentaux de l’expérience 3-PSL correspondant aux particules de PSL étant 

représentés sur ce graphique, il apparaît qu’une variation de 15°C (17°C à 32°C) engendre 

une variation de vitesses de 1,6 à 1,8 m.s-1 en moyenne pour chaque diamètre aérodynamique. 

La variation de température n’explique donc pas l’écart observé à la figure III.36 concernant 

les particules de PSL. La même conclusion est apportée pour les particules de DOP et de 

NaCl.  

Cependant, dans le but de limiter cette faible variabilité de vitesse, un contrôle de la 

température ambiante devra être effectuée lors de chaque expérience menée dans le cadre des 

applications de l’instrument SPLAM. 
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• Nous avons précédemment évoqué le fait que la variation de débit engendre une forte 

modification des vitesses des particules lors de la présentation de la figure III.33. Ces 

variations sont à nouveau présentées à la figure III.38 et présentent seulement les vitesses 

théoriques des particules de PSL obtenues avec des débits de 0,1 et 0,3 L.min-1 dans un souci 

de clarté. Les points expérimentaux des quatre expériences menées avec les particules de PSL 

y sont également présentés sans aucunes barres d’erreurs.  
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Figure III.38 : Test de sensibilité sur la modélisation des courbes de calibration et comparaison avec les 

points expérimentaux. Variation du débit pour des particules de PSL. 
 

Sachant que notre débit expérimental est de 0,083 L.min-1, il apparaît que le débit doit être de 

0,3 L.min-1 afin que les points théoriques soient en accord avec nos points expérimentaux. 

Une telle variation de débit est impossible et ne peux donc pas expliquer le décalage observé. 

� Méthode de calcul des vitesses dans le modèle de Xiaoliang Wang 

Les tests de sensibilité sur les paramètres d’entrée n’ayant pas permis d’expliquer ce décalage 

entre les points expérimentaux et théoriques, il est nécessaire d’analyser la méthode de calcul 

des vitesses axiales terminales du modèle. Ce calcul est basé sur l’équation II.4, reliant la 

vitesse vp d’une particule au nombre de Stokes St, déterminée par la régression d’un ensemble 

de points expérimentaux et obtenus à l’aide du logiciel de mécanique des fluides Fluent. 
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( )

( )St

St

c

vp

543,01

09,0939,0

+
+=                                                   (III.7) 

Les points expérimentaux et modélisés ainsi que la régression utilisée sont présentés à la 

figure III.39 et correspondent à différents systèmes de lentilles aérodynamiques présentés 

dans le tableau III.4 (Wang et al., 2006a). 
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Figure III.39 : Vitesses axiales terminales normalisées des particules pour différents systèmes de lentilles 

aérodynamiques présentés dans le tableau III.4 (Wang et al., 2006a). 

 

Tableau III.4 : Description de quatre systèmes de lentilles aérodynamiques impliqués au sein du modèle 
de Xiaoliang Wang (Wang et al., 2006a). 

Système de lentilles 
aérodynamiques 

Diamètre 
de la 
buse 
(mm) 

Diamètre 
interne des 
entretoises 

(mm) 

Diamètre 
de l’entrée 
de la buse 

(mm) 

Longueur 
de l’entrée 
de la buse 

(mm) 

Gaz Transmission 
(nm) 

A (Wang et al., 2005b) 2,76 10 6 5 He 3-30 
B (Liu et al., 1995b) 3,0 10 6 10 Air 25-250 
C (TSI AFL-050) 3,2 17,78 7,62 17,78 Air 50-500 
D (TSI AFL-100) 1,48 17,78 7,62 17,78 Air 100-3000 

 

Les points théoriques, notés simulation, concernant les systèmes de lentilles A, C et D 

(Tab.III.4). Les points expérimentaux, quant à eux, sont notés experiment et concernent les 

systèmes de lentilles B (pour deux valeurs de débit volumique Q) et D. Sur cette figure, seul 
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le système D précédemment évoqué présente simultanément des données expérimentales et 

théoriques. 

La méthode de calcul pour parvenir à tracer les vitesses des particules en fonction du nombre 

de Stokes a été décrite au cours de la partie I et un bref rappel est présenté ici. En régime 

moléculaire libre (Kn >> 1), le nombre de Stokes St est défini tel que : 

n

caevp

µdf

Ccd
St

18

2ρ
=                                                   (III.8) 

La seule variable ici est le diamètre daev associé à une vitesse. Il faut savoir que le cœfficient 

de correction de Cunningham Cc dépend également de daev. Il est alors possible de lier un 

nombre de Stokes à une vitesse. Les vitesses présentées à la figure III.39 sont des vitesses 

normalisées à la vitesse du son c dans le gaz porteur considéré telle MRTc /1γ=  avec 

γ = 1,4 ; R = 8,314 J.K-1.mol-1 ; T = 295 K et M = 28 g.mol-1.  

En considérant cette méthode de calcul, il est possible de tracer les vitesses axiales terminales 

normalisées calculées (losanges rouges, Fig.III.40) et expérimentales (triangles rouges, 

Fig.III.40) en fonction du nombre de Stokes obtenues dans le cadre de la calibration de la 

détection optique de SPLAM (Fig.III.40). Les données expérimentales correspondent à 

l’expérience 1-PSL. 
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Figure III.40 : Représentation de vitesses axiales terminales normalisées théoriques et expérimentales en 

fonction du nombre de Stokes pour le système D, l’ALS de l’instrument SPLAM et l’ALS de 
Cziczo et al. (2006). 
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Les données expérimentales (étoiles violettes, Fig.III.40) et théoriques (carrés violets, 

Fig.III.40) du système de lentilles aérodynamiques de Cziczo et al. (2006) sont également 

présentées. Les données théoriques ont été obtenues en utilisant intégrant les dimensions de ce 

système dans le modèle de Xiaoliang Wang. Ces dernières sont résumées dans le 

tableau II.1C. Cependant d’autres détails techniques complémentaires sont nécessaires afin 

d’utiliser le modèle. Ces détails concernent le débit volumique (0,3 L.min-1), le diamètre 

interne du tube (dsn = 10 mm), la longueur de la chambre de relaxation (lcr=100mm), la 

longueur des entretoises (li = 50 ; 50 ; 50 et lsn = 60 mm) et les dimensions de la buse 

d’accélération (dba = 6 mm ; lba = 10,08 mm ; dfn+1 = 3 mm). 

Il apparaît sur la figure III.40 un écart important entre les données modélisées et 

expérimentales pour les lentilles aérodynamiques de SPLAM, de Cziczo et al. (2006) et du 

système D. Ce graphique reste cependant rassurant dans le fait que l’écart correspondant au 

système D est similaire au décalage entre les points modélisés et expérimentaux de SPLAM 

étant donné que ce dernier correspond à un système de lentilles aérodynamique très similaire 

à celui de SPLAM (Tab.III.4). 

Les vitesses modélisées ne sont donc pas en accord avec les valeurs expérimentales pour 

différents systèmes et ceci est dû au paramétrage du modèle (relation III.7). Cependant, ce 

modèle nous a permis d’évaluer la variation de la vitesse des particules en fonction de la 

variation de différents paramètres correspondants au débit volumique dans les lentilles, à 

l’influence de la température ainsi qu’à la masse volumique des particules considérées. 

III.2.2.3.γ Intensités de lumière diffusée et largeurs d’impulsions 

Afin d’exploiter au maximum les informations obtenues lors de la détection optique, d’autres 

paramètres peuvent être exploités. Ces derniers correspondent à l’intensité de lumière diffusée 

par les particules et aux largeurs d’impulsions ∆t. Le but de l’exploitation de ces deux 

paramètres est de déterminer simultanément le diamètre optique do d’une particule et son 

diamètre aérodynamique daev lors des applications de SPLAM. 

Ainsi, nous discuterons dans un premier temps les résultats obtenus dans le cadre de 

l’exploitation des intensités de lumière diffusées. Un second paragraphe sera ensuite dédié à 

la discussion des résultats correspondant à l’exploitation des largeurs d’impulsion. 
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� L’intensité des impulsions 

Comme nous l’avons décrit en partie II, plusieurs études par SMA ont été menées afin 

d’accéder aux diamètres des particules analysées à partir de l’exploitation des intensités de 

lumière diffusée lors de leurs passages au sein d’un unique faisceau laser. Ceci a d’ailleurs 

fait l’objet d’un développement très récent pour l’AMS de la société Aerodyne (Cross et al., 

2008a).  

Il est important de préciser que les diamètres déduits lors de ces études ne correspondent plus 

à des diamètres aérodynamiques. On les nomme diamètres optique do. Lors de la mesure 

simultanée de do et du diamètre aérodynamique daev, la masse volumique ρp de la particule 

peut être déduite telle que ρp = (daev/do)ρ0 (Cross et al., 2008b).  

Dans un souci de clarté, seuls les résultats expérimentaux concernant les particules de PSL 

sont présentés tout au long de ce paragraphe et les diamètres associés correspondent aux 

diamètres physiques dp. 

Parallèlement à ces travaux expérimentaux, des modélisations ont été effectuées avec le 

logiciel DELPI V1.1 dans le but de calculer la quantité théorique de lumière diffusée à un 

angle spécifique pour une particule traversant un laser de longueur d’onde, de puissance et de 

diamètre donnés. 

Pour ce faire, on définit la section efficace de diffusion comme étant le produit de l’efficacité 

de diffusion Qdiff  et de la section géométrique 2prπ  d’une particule de rayon rp. Ainsi, 

l’intensité de lumière diffusée totale dans tout l’espace est donnée par : 

( )( ) 







= 2

2

laser

laser
pdifftotdiff r

P
rQI

π
π                                               (III.9) 

Avec Plaser la puissance du laser considéré et 2
laserrπ  la section droite du faisceau laser de rayon 

rlaser. L’intensité de lumière diffusée à un angle considéré, en l’occurrence 34°, est alors donné 

par : 
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Avec, ( )∫
°

°

360

0
θdifff  et ( )∫

Ω+°

Ω−°

34

34
θdifff  les intégrales des fonctions de diffusion fdiff(θ) 

respectivement dans tout l’espace et à θ = 34° ± Ω avec Ω = 13° précédemment déterminé 

d’après la surface de détection du photomultiplicateur. 

Ce logiciel permet de calculer la valeur de Qdiff, à une longueur d’onde donnée, pour une 

particule de diamètre donné et possédant un indice de réfraction m donné. Les indices de 

réfraction, à 403 nm, de particules de PSL, de NaCl et de DOP ont respectivement été 

déterminé par Ma et al. (2003), dans l’encyclopédie Universalis (2005), et dans le Handbook 

of Chemistry and Physics (2005). Le tableau III.5 présente l’ensemble de ces indices. 

 

Tableau III.5 : Indices de réfraction à 403nm pour des particules de PSL, DOP et NaCl 

PSL DOP NaCl m 
(Ma et al. 2003) (Handbook of Chemistry and 

Physics, 2005) 
(Encyclopédie 

Universalis, 2005) 
n 1,6048 1,486 1,563 
k 4.10-4 ± 3.10-4 / / 

 

En considérant l’ensemble de ces paramètres, ce logiciel permet également de modéliser la 

fonction de diffusion f diff(θ) dans tout l’espace. A l’issue de ces modélisations, il est alors 

possible d’estimer Idiff34° pour une particule de diamètre donné.  

Les modélisations de l’évolution des intensités de lumière diffusées à chaque laser (L1 et L2) 

en fonction du diamètre dp pour chaque type de particules sont présentées à la figure III.41. Il 

apparaît nettement une augmentation de l’intensité de la lumière diffusée à 34° lorsque le 

diamètre des particules tend vers la longueur d’onde du laser (λ = 403nm). Lorsque le 

diamètre des particules est supérieur à λ, l’intensité moyenne de lumière diffusée décroît. 
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Figure III.41 : Modélisations de l’évolution de l’intensité de lumière diffusée à 34° en fonction du diamètre 
de particules de PSL, DOP et NaCl et pour chaque laser (L1 et L2). 

 
 

La comparaison de nos résultats expérimentaux avec ces modélisations nous permettra 

simplement de conclure sur une correcte évolution de nos signaux d’intensité de lumière 

diffusée. Au cours des paragraphes suivants les résultats présentés concernent seulement les 

expériences 1 et 2 pour les particules de PSL dans un souci de clarté de présentation. Les 

barres d’erreurs représentent un intervalle de confiance à 95%. 

Ainsi, la figure III.42 présente la variation des intensités de lumière diffusées à chaque laser 

(L1 et L2) en fonction du diamètre dp pour l’expérience 2-PSL. A l’instar des précédentes 

modélisations, il apparaît une augmentation moyenne de la quantité de lumière diffusée 

lorsque le diamètre des particules augmente. Il faut cependant noter la présence de grandes 

barres d’erreurs sur ces variations. A première vue, il apparaît donc difficile de déterminer le 

diamètre d’une particule sur la base de tels résultats. Les expériences correspondant aux 

autres types de particules et menées dans le cadre de la calibration de la détection optique de 

SPLAM ont également fait l’objet d’une même analyse et conduisent à la même conclusion. 
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Figure III.42 : Variation de l’intensité de lumière diffusée en fonction du diamètre dp de particules de PSL 
dans le cadre de l’expérience 2. 

 

La figure III.43 présente également la variation de la lumière diffusée par des particules de 

PSL au sein de la détection optique de l’instrument PALMS (Lee et al., 2002). Le laser utilisé 

est un Nd :YAG ayant une longueur d’onde de 532 nm et une puissance de 78 mW. Les barres 

d’erreurs correspondent à l’écart type par rapport à la valeur moyenne représentée par des 

points noirs. Les chiffres indiqués au dessus de chaque écart type correspondent au nombre 

d’impulsions analysées. 

 

 

Figure III.43 : Variation de l’intensité de lumière diffusée en fonction du diamètre de particules de PSL au 
sein de la détection optique de l’instrument PALMS (Lee et al., 2002). 
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L’augmentation de la lumière diffusée pour les grosses particules est également observé mais 

les auteurs aboutissent néanmoins à la même conclusion : la détermination de la taille de 

particules, basée sur l’intensité du signal de lumière diffusée, n’est pas possible ici. 

En effet, comme nous l’avons laissé entendre au paragraphe III.2.2.3.α, différents facteurs 

interviennent dans la quantité de lumière diffusée par une particule. Outre la forme, la 

composition chimique de la particule et sa taille bien évidemment, ces facteurs concernent la 

position de la particule dans le faisceau laser (Lee et al., 2002) et la distribution spatiale de 

puissance au sein faisceau laser. Il parait donc important d’évaluer ces deux derniers 

paramètres afin d’en tenir compte lors de l’exploitation de l’intensité de la lumière diffusée 

par des particules et d’accéder ainsi au diamètre optique do. 

Un moyen d’y parvenir est de lier le temps de résidence τ d’une particule au sein d’un 

faisceau laser à la largeur ∆t de l’impulsion électronique issue des photomultiplicateurs. 

L’ensemble de ces discussions est présenté au paragraphe suivant. 

� La largeur des impulsions 

La figure III.44 présente l’évolution de la largeur ∆t des impulsions électroniques issues des 

photomultiplicateurs liés à chaque laser (L1 et L2) en fonction du diamètre dp de particules de 

PSL. Il apparaît nettement que ∆t augmente avec dp.  

Considérons une particule ayant une vitesse vparticule,dp = 100 m.s-1 passant au centre des 

faisceaux laser de diamètres dlaser = 760 µm environ. Le temps de résidence τ  de la particule 

passant au centre des faisceaux laser, défini comme τ = dlaser / vparticule,dp, est donc de 7,6 µs. 

Cet ordre de grandeur correspond à l’échelle de ∆t indiquée sur la figure III.44. 
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Figure III.44 : Variation de ∆∆∆∆t en fonction du diamètre dp de particules de PSL à chaque laser (L1 et L2) 
pour l’expérience 2. 

 

En toute logique, pour chaque particule de diamètre donné, le rapport ∆t/τ doit être égale à 1 

si la particule passe au centre du faisceau. Si la particule ne le traverse pas strictement au 

centre, ce rapport est inférieur à 1. La figure III.45 permet de situer les valeurs du rapport ∆t/τ 

indiquant des repères spatiaux permettant d’estimer la position d’une particule au sein d’un 

des deux demi cercles correspondants à la section droite des faisceaux laser L1 et L2. 

 

 

Figure III.45 : Valeurs du rapport ∆∆∆∆t/ττττ indiquant alors des repères spatiaux permettant d’estimer la 
position d’une particule au sein d’un des demi cercles correspondants à la section droite des faisceaux 

laser. 

 

La figure III.46 présente alors l’évolution des valeurs du rapport ∆tx/τx en fonction du 

diamètre de particules de PSL, aux deux laser Lx avec x = 1 ou 2, pour les expériences 1 et 2. 

Les données utilisées ici correspondent aux valeurs moyennes obtenues sur une centaine de 
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particules. Les barres d’erreurs ne sont pas présentées pour plus de clarté. La coupe du 

faisceau laser situé en bas à droite de la figure permet de situer les positions déterminées au 

sein d’un des deux demi cercles correspondants à la section droite d’un faisceau laser Lx. Ces 

résultats montrent que le rapport moyen n’est jamais unitaire. 

 

Figure III.46 : Variation du rapport ∆∆∆∆tx/ττττx en fonction du diamètre dp de particules de PSL, aux deux 
laser Lx avec x = 1 ou 2 pour les expériences 1 et 2 : estimation des positions de particules de diamètre daev 

donné dans les faisceaux laser. 

 

La figure III.46 montre clairement que les particules de plus grands diamètres sont plus 

centrées dans les faisceaux laser L1 et L2 au cours de l’expérience 2 en comparaison avec 

l’expérience 1. En effet, pour daev = 840 nm, les rapports ∆t1/τ1 et ∆t2/τ2 sont respectivement 

égaux à 0,95 et 0,85 pour l’expérience 2 alors qu’ils sont égaux respectivement à 0,66 et 0,76 

pour l’expérience 1. 

Le paragraphe III.2.1.2.α a permis de comprendre que les particules les plus grosses sont 

principalement situées au centre du faisceau de particules alors que les plus petites ont une 

divergence plus importante et se situent aussi bien au centre du faisceau de particules qu’en 

périphérie. Ainsi, cette modification des positions pour les plus grands diamètres est due à 

l’opération d’alignement visuel des laser précédemment décrite (III.2.2.2, Fig.III.26) et réalisé 

entre les expériences 1 et 2.  

Pour plus de clarté, les résultats de la figure III.46 peuvent être schématisé comme le montre 

les figures III.47A et B. Ces figures présentent respectivement les schémas de la configuration 

de l’alignement du faisceau de particules avec le faisceau laser pour les expériences 1 et 2.  
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Figure III.47 : (A) Schéma de la configuration de l’expérience 1, (B) Schéma de la configuration de 
l’expérience 2. 

 

Il nous est alors possible d’estimer la position des particules grâce au rapport ∆t/τ au sein de 

chaque faisceau laser en fonction du diamètre de ces dernières. Lorsqu’une particule passe au 

sein du faisceau laser à une position donnée, l’intensité de la lumière diffusée dépend 

indéniablement de la puissance reçue par la particule. Le paragraphe suivant expose les 

discussions concernant la comparaison entre position, puissance incidente des laser et 

intensité de lumière diffusée par les particules de diamètres donnés. 

� Comparaison entre position, puissance incidente et intensité de lumière diffusée 

La relation entre la position d’une particule dans un faisceau laser, la puissance reçue et 

l’intensité de sa lumière diffusée est schématiquement représentée par la figure III.48. En 

effet, considérons une distribution spatiale gaussienne de la puissance au sein d’un faisceau 

laser à l’instar des laser de la chambre de détection optique de SPLAM. Ainsi, une petite 

particule qui passe au centre d’un tel faisceau (particule bleue) diffusera autant de lumière 

qu’une plus grosse qui passe à l’extérieur du faisceau (particule verte). Il est donc aisé de 

comprendre la dépendance entre intensité de lumière diffusée et position de la particule dans 

le faisceau laser.  
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Figure III.48 : Variation de l’intensité de lumière diffusée d’une particule en fonction de sa position dans 
un faisceau laser qui possède une distribution gaussienne de puissance. 

 

La figure III.49 représente la position de particules de PSL lors de l’expérience 2-PSL 

(échelle de gauche sur le graphique) de diamètres dp donnés en fonction de l’intensité de 

lumière diffusée (échelle de droite sur le graphique) au sein des deux faisceaux laser L1 et L2. 

Toujours dans un souci de clarté, les barres d’erreurs qui caractérisent la variation de 

l’intensité de lumière diffusée pour un diamètre donné ne sont pas présentées. 

 

 

Figure III.49 : Lien entre la position de particules (échelle de gauche) de dp donné dans les faisceaux laser 
L1 et L2 et l'intensité de lumière diffusée par ces dernières (échelle de droite) pour l’expérience 2. 
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Ainsi, nous vérifions expérimentalement que des petites particules situées au centre des 

faisceaux laser diffusent moins que des plus grosses particules également centrées. Mais 

l’intensité de lumière diffusée par une particule de diamètre donné à une position donnée est 

directement liée à la quantité de puissance disponible à cette position dans le faisceau laser. 

La caméra précédemment évoquée (Gentec, Beam’R, III.2.2.1) nous a permis de connaître la 

distribution spatiale de puissance dans les faisceaux laser L1 et L2 selon la coupe 

perpendiculaire au faisceau de particules (Fig.III.50).  

 

 

Figure III.50 : Profils des laser L1 et L2 selon la coupe perpendiculaire au faisceau de particules obtenus 
avec la caméra Beam’R (Gentec). 

 

Il est alors possible d’évaluer la puissance normalisée à l’énergie maximum (100%, 

disponible au centre du faisceau) reçue par une particule en fonction de sa position dans le 

faisceau laser. A titre d’exemple, une particule située à la position 0,75 au sein du demi cercle 

gauche de la section droite de L1, qui représente en réalité la partie haute du faisceau laser, 

recevra une puissance de 31% (Fig.III.50). Alors que la puissance reçue par cette particule 

située à cette position dans le demi cercle droit de la section droite de L1, qui représente en 

réalité la partie basse du faisceau laser, recevra une puissance d’environ 51%. On estimera par 

la suite qu’une telle particule reçoit 41 ± 10 % de la puissance maximum disponible. 

Ainsi, il est aisé de comprendre qu’un léger décalage de position au sein d’un faisceau laser 

contribue à une différence de puissance reçue assez importante. Par conséquent les intensités 
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de lumière diffusée seront très variables pour de faibles différences de positions pour une 

particule de diamètre donné.  

En utilisant les distributions de puissances précédemment présentées à la figure III.50, il est 

possible de normaliser l’intensité de lumière diffusée d’une particule de PSL de diamètre 

donné au pourcentage de puissance maximum reçue. Nous rappelons que ceci est nécessaire 

afin de s’affranchir de la position des particules dans le faisceau laser et donc de déterminer le 

diamètre optique do de particules à partir de l’intensité de leur lumière diffusée. La 

figure III.51 présente les résultats obtenus dans le cadre de l’expérience 2-PSL. 
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Figure III.51 :  Évolution de l’intensité de lumière diffusée normalisée de particules de PSL en fonction du 
diamètre dp pour l’expérience 2-PSL. 

 

En considération des fortes incertitudes présentées sur cette figure et surtout du fait que les 

intensités de lumière diffusée moyennes n’évoluent pas en fonction du diamètre, il n’est donc 

pas possible d’accéder au diamètre optique do d’une particule en exploitant son signal 

d’intensité de lumière diffusée même en prenant en compte la position de ces dernières au 

sein du faisceau laser. De plus, les particules utilisées pour ces expériences sont des particules 

de PSL sphériques ayant donc une composition homogène et un indice de réfraction connu. Il 

est aisé de comprendre que dans le cas de l’étude de particules possédant des formes et des 

compositions chimiques bien plus complexes, à l’instar de particules prélevées sur le terrain, 
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les signaux de lumière diffusée sont inexploitables dans le but d’accéder au diamètres des 

particules. 

III.2.2.3.δ Détermination de la limite de détection en taille de la détection optique 

Deux compteurs digitaux à 10 MHz (Truemeter, modèle 7000) ont également été conçus afin 

de déterminer sa limite de détection en taille. Ces deux compteurs, associés aux deux laser L1 

et L2, comptabilise une particule lorsque l’intensité de sa lumière diffusée à chaque laser 

dépasse un seuil déterminé expérimentalement. Le nombre de particules comptées sur une 

période définie est alors converti en nombre de particules par cm3 connaissant le débit 

d’échantillonnage de 0,083 L.min-1. 

La figure III.52 présente un exemple de comptages réalisé à chaque laser L1 et L2 sur des 

particules de DOP préalablement classées par un DMA (montage expérimental de la 

figure III.28). Les points bleus présentés à la figure III.52 correspondent aux comptages 

moyens réalisés par un compteur à noyaux de condensation (CPC modèle 3010, TSI) pour 

chaque diamètre sélectionné. Les blancs présentés sur ce graphique correspondent à un 

balayage du montage expérimental par de l’azote U filtrée à 0,22 microns.  
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Figure III.52 : Détermination de l’efficacité de détection par comparaison entre des comptages de 
particules de DOP au sein de la chambre de détection optique de SPLAM et les comptages obtenus par 

CPC. 
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Il est aisé de remarquer sur la figure III.52 que ces comptages commencent à diminuer pour 

des particules ayant des diamètres compris entre 350 et 400nm soit proche de la longueur 

d’onde incidente. Cette observation a déjà fait l’objet d’une remarque dans le cadre des 

modélisations présentées à la figure III.41. En effet, la variation de nos comptages est 

similaire à l’intensité de lumière diffusée à 34° modélisée. De plus, le fait que la 

concentration en nombre des grosses particules diminue lorsque le diamètre augmente (point 

bleus) amène logiquement à de plus faibles comptages. 

Les comptages correspondant au laser L1 sont plus élevés que ceux correspondant au laser L2 

pour des particules dont le diamètre est supérieur à 200 µm. Ceci peut être expliqué par le fait 

que la puissance de L1 est plus élevée que celle de L2. Comme nous l’avons discuté dans le 

paragraphe précédent, l’alignement de ces laser est également un facteur important. Ces 

résultats de comptage laissent alors penser que le laser L1 était mieux aligné sur les grosses 

particules que le laser L2 lors de cette expérience. Par conséquent, les efficacités de détection 

de ces deux laser s’inversent lorsque le diamètre des particules diminue (dp < 200 nm). 

En considérant comme référence les données obtenues avec le CPC, le rapport entre les 

comptages obtenus par ces deux méthodes permet de déterminer l’efficacité de détection (ED) 

de la détection optique de SPLAM. La figure III.53 présente alors les efficacités de détection 

obtenues à chaque laser L1 (carrés rouges) et L2 (cercles noirs).  
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Figure III.53 : Détermination de l’efficacité de détection en pourcentage pour des comptages de particules 

de DOP au sein de la détection optique de SPLAM en comparaison avec les comptages obtenus avec 
le CPC. 
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Il apparaît que les ED de la détection optique de SPLAM se situent entre 0,1 % et 90 % pour 

des particules ayant des diamètres de 100 et 350 nm respectivement. La figure III.53 présente 

également les efficacités de détection de trois instruments : l’ATOFMS (Su et al., 2004), 

SPLAT (Zelenyuk et al., 2005) et le PALMS (Cziczo et al., 2003). Il apparaît, pour 

l’instrument PALMS, que les particules inférieurs à 300 nm sont détectées avec une très faible 

efficacité et que l’ED des particules ayant des diamètres compris entre 300 nm et 1 µm se 

situe autour de 10 % environ. Cet instrument possède globalement une très faible efficacité de 

détection. Pour l’ATOFMS, les ED se situent entre 0,3 % et 44,5 % pour des particules ayant 

des diamètres de 95 et 290 nm respectivement. Ces efficacités de détection sont similaires à 

celles obtenues pour SPLAM. Pourtant, la detection optique en configuration C de 

l’ATOFMS intègre des miroirs elliptiques dans le but de mieux detecter les particules ayant 

de plus petits diamètres. L’instrument SPLAT, intégrant également une détection optique en 

configuration C avec des miroirs elliptiques, possède une efficacité de détection supérieure à 

10 % pour des particules ayant des diamètres compris entre 150 nm et 1 µm. Cependant, pour 

le diamètre 350 nm, les ED de SPLAM sont supérieures de 10 à 20 % à l’efficacité de 

détection de SPLAT. 

Une des raisons qui peut expliquer le fait que les ED de SPLAM soit similaires aux ED de 

l’ATOFMS et de l’instrument SPLAT réside dans le choix de la longueur d’onde des laser. En 

effet, ces deux instruments intègrent chacun deux laser continus à 532 nm alors que SPLAM 

en possède deux à 403 nm. 

Un gros plan sur la partie inférieure du graphique présenté à la figure III.52 (Fig.III.54) 

permet de déterminer la limite de détection (LD) en taille de la détection optique de SPLAM. 

Il apparaît que cette dernière est comprise entre 110 et 120 nm. A la vue des LD présentées 

dans la littérature (Tab.II.2), la limite de détection de SPLAM s’avère satisfaisante. La plupart 

des autres instruments n’ont pas la capacité de détecter des particules dont le diamètre est 

inférieur à 150 nm. L’efficacité de détection pour la LD déterminée pour SPLAM se situe 

entre 1 et 5 %. 
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Figure III.54 : Détermination de la limite de détection de la détection optique de SPLAM par comptage de 
particules de DOP préalablement classés par un DMA, Gros plan de la figure III.52 entre 90 et 150 nm. 

 

En considération des résultats théoriques de l’ALS, il semblerait que la LD de la détection 

optique de SPLAM soit limitée par la détection de la lumière diffusée et non pas par 

l’efficacité de transmission en taille de l’ALS. Cependant, une détermination expérimentale 

de l’efficacité de transmission de l’ALS de SPLAM permettrait alors de répondre à ce point. 

De plus, en considération de l’objectif scientifique de SPLAM, il est important de noter que 

cette LD permet la détection optique d’aérosols organiques secondaires produits en chambre 

de simulation. 

III.2.2.4 Conclusions 

Les résultats des expériences décrites nous ont permis d’établir le lien entre les diamètres 

aérodynamiques daev et les temps topt, et par conséquent les vitesses des particules de PSL, de 

DOP et de NaCl. Cette calibration permettra de déterminer en temps réel le diamètre 

aérodynamique des particules détectées. 

En considération de la variation du débit volumique au sein de l’ALS qui influencent les 

vitesses des particules de diamètres aérodynamiques donnés, il sera dorénavant nécessaire 

d’établir une calibration avant chaque application de SPLAM afin que celles-ci soient 

réalisées dans les mêmes conditions que les expériences. 

Ces résultats nous permettent également de conforter le fait que la meilleure méthode afin de 

déterminer précisément la taille de particules reste la configuration C adoptée pour la chambre 

de détection optique de SPLAM. En effet, la détermination des diamètres de particules par 
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l’étude de l’intensité de la lumière diffusée, donc de l’utilisation d’un unique laser, ne s’avère 

pas possible à la vue de nos résultats. 

La limite de détection en taille de la détection optique de SPLAM a été déterminée à          

110-120 nm par des comptages optiques et apparaît très satisfaisante en considération des 

résultats issus de la littérature. Ces mêmes comptages ont également permis d’obtenir les 

efficacités de détection de particules à chaque laser. Ces dernières se situent entre 0,1 % et 

90 % pour des particules ayant des diamètres de 100 et 350 nm et apparaissent également très 

satisfaisantes à la vue des résultats présentés dans la littérature. 

Notons également que l’étape de l’alignement des faisceaux laser avec le faisceau de 

particules au sein de la chambre de détection optique s’avère être une étape délicate et 

déterminante. Pour cette étape, la forte concentration de particules de DOP ne devra plus être 

utilisée par la suite en raison de l’obstruction du trou d’entrée des lentilles. L’optimisation de 

l’alignement devra nécessairement être réalisée en considérant l’intensité des signaux issus de 

photomultiplicateurs. 

Ainsi, en considération de l’ensemble des résultats expérimentaux obtenus, la détection 

optique de l’instrument SPLAM semble adaptée à la détection d’aérosols organiques 

secondaires produits en chambre de simulation. La synchronisation entre cette étape de 

détection et les étapes de vaporisation/ionisation des particules, dans le but d’accéder à leur 

composition chimique, est alors possible. 
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III.2.3 Les étapes de vaporisation/ionisation 

Une fois que les particules ont été détectées et que le temps de parcours topt de la particule 

entre les deux laser est déterminé, elles entrent au sein de la région d’ionisation du 

spectromètre de masse où elles sont vaporisées et ionisées. Afin d’y accéder, le faisceau de 

particules passe à travers un troisième et dernier trou de 1 mm de diamètre ayant une longueur 

de 5 mm (Fig.III.18). La précision sur le centrage obtenu lors de l’assemblage de l’ALS avec 

le système de pompage différentiel, la chambre optique et cette région de 

vaporisation/ionisation est de 10 µm. 

Nous rappelons que deux des trois méthodes possibles de vaporisation/ionisation ont été 

intégrées à SPLAM dans l’objectif de rendre cet instrument versatile. Ces dernières 

correspondent à la vaporisation/ionisation simultanée d’une particule (mode LDI) et à la 

prévaporisation thermique (mode thermodésorption). Les paragraphes suivant présente les 

détails techniques et la caractérisation de chacun de ces deux modes.  

III.2.3.1 Détails techniques de la source d’ion du TOF-MS 

Il est utile de rappeler que les étapes de vaporisation/ionisation ont lieu entre les plaques 

d’extraction du TOF-MS. Ces plaques d’extraction et d’accélération ont pour but d’extraire et 

d’accélérer les ions vers une région de vol libre ou chaque groupe d’ions de même masse sera 

séparé les uns des autres en fonction de leurs vitesses. Les distances entre les plaques 

d’extraction et d’accélération sont respectivement de 10 mm et 9 mm.  

 
(A) 

 
(B) 

Figure III.55 : Photographies et dimensions des plaques d’extraction et d’accélération du TOF-MS de 
SPLAM. (A) dimensions des plaques d’extraction et d’accélération et des entretoises, (B) Vue frontale 

avec dimension des trous d’extraction et d’accélération. 

 
Les diamètres des plaques d’extraction et d’accélération et des trous d’extraction et 

d’accélération sont respectivement de 50 mm et de 10 mm (Fig.III.55A, B).  
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L’importance de la fragmentation et par conséquent la qualité de l’analyse chimique dépend 

du choix de la technique de vaporisation (vaporisation laser ou thermodésorption) et du choix 

du laser d’ionisation. Ces étapes de vaporisation et d’ionisation peuvent être soit découplée 

soit réalisée simultanément. 

III.2.3.2 La vaporisation/ionisation simultanée : le mode LDI 

III.2.3.2.α Détails techniques du laser de vaporisation/ionisation 

Au sein de l’instrument SPLAM, la vaporisation/ionisation simultanée est réalisée grâce à un 

laser excimère KrF (Optex, LambdaPhysik). Ce laser impulsionnel émet des photons à une 

longueur d’onde de 248 nm avec une énergie maximale par impulsion de 18 mJ et un taux de 

répétition maximal de 100 Hz. Cependant, le taux typique d’utilisation se situe entre 5 et 

10 Hz dans le but d’avoir un maximum d’énergie disponible pour le processus de 

vaporisation/ionisation sachant que l’énergie par impulsion diminue avec l’augmentation du 

taux de répétition (Fig.III.56).  

 

Figure III.56 : Variation sur une minute de l’énergie maximale du laser excimère en fonction du taux de 

répétition des impulsions. 

 

Ce laser fonctionne avec un mélange de Krypton à 1,515 % et de Fluor à 0,106 % complété 

avec du Néon. La largeur de l’impulsion est de 10 ns. Le choix de ce laser s’est établi en 

considération du court délai de déclenchement des photons. Ce délai est de 150 ns dans le cas 

d’un déclenchement interne du laser et de 450 ns dans le cas d’un déclenchement externe.  Le 
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faible encombrement et le coût raisonable de ce laser ont également motivé sont 

appropriation. 

Cependant, l’ionisation à 248 nm à faible énergie est très sélective pour les composés 

aromatiques et est susceptible de limiter le champ d’action de ce laser.  Ces conditions 

d’ionisation REMPI permettent cependant d’atteindre des limites de détection très faibles 

permettant alors d’analyser la faible quantité de matière disponible dans une particule. Il est 

également important de savoir qu’il est possible de changer le gaz de ce laser afin d’accéder à 

d’autres longueurs d’ondes. A titre d’exemple, un mélange de ArF (193 nm) permet d’accéder 

à l’ionisation des alcènes, terpènes, alcynes, et alcools. Un mélange de XeCl (308 nm) permet 

d’ioniser les aldéhydes et les cétones non aromatiques. Cependant, le changement de gaz 

implique aussi un changement d’optique au sein du laser. 

A la sortie du laser, le faisceau, de forme rectangulaire, mesure 9 x 6 mm. La densité de 

puissance disponible directement en sortie de laser est donc égale à 3.106 W.cm-2 par 

impulsion. Une focalisation du faisceau est donc nécessaire afin d’accéder à une densité de 

puissance minimum nécessaire à la vaporisation et à l’ionisation d’une particule (II.4.1). Pour 

ce faire, une lentille convergente en silice fondue possédant une focale de 30 cm est utilisée. 

Cependant, un compromis entre focalisation du faisceau laser et bon recouvrement avec le 

faisceau de particule est nécessaire. Pour ce faire, un miroir, noté miroir 1 (Fig.III.58), permet 

de régler finement sa position au centre des plaques d’extraction du TOF-MS présentées dans 

le paragraphe précédent. 

III.2.3.2.β Configuration et caractérisation du faisceau laser de 

vaporisation/ionisation 

Nous avons décrit au cours de la partie II l’importance de la taille du volume d’ionisation 

dans le cadre de l’amélioration de la résolution du TOF-MS (II.5.3). Ainsi, les figures III.57A, 

B, C et D présentent les différentes configurations possibles du laser excimère au centre des 

plaques d’extraction du TOF-MS. La taille du volume d’ionisation et l’orientation du faisceau 

laser excimère vont alors avoir une influence sur la résolution du spectromètre de masse ainsi 

que sur la probabilité d’impact entre particules et faisceau laser. Les figures III.57A et B 

présentent respectivement le faisceau laser défocalisé vertical (Configuration A) et focalisé 

vertical (Configuration B). Dans cette configuration, notons σs1 la distribution spatiale des 

ions. 
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Nous avons expliqué au paragraphe II.5.3 que plus σs1 est petit selon l’axe « y » du 

spectromètre de masse, meilleure sera la résolution du TOF-MS. C’est pourquoi, les 

configurations C et D ont été retenues (Fig.III.57C, D). 

 

Figure III.57 : Influence du volume et de l’orientation du faisceau laser excimère (tache bleue) sur la 
résolution du spectromètre de masse et la probabilité d’impact entre particule et faisceau laser. (A) 

Faisceau défocalisé vertical, (B) faisceau focalisé vertical, (C) faisceau défocalisé horizontal, (D) faisceau 
focalisé horizontal. 

 

Dans ce cas, la distribution spatiale des ions, notée σs2, est donc plus petite que σs1 selon « y » 

et le volume d’ionisation, nommé Vion (tache bleue sur la figure III.57), est plus grand selon 

l’axe « z » (axe du faisceau de particule) (Fig.III.57C, D).  

Lorsque le laser est focalisé horizontalement (Configuration D), la distribution σs2 est encore 

plus petite que dans la configuration C (laser horizontal défocalisé) et le réglage du faisceau 

laser s’avère plus délicat dans le but d’obtenir un recouvrement optimal avec le faisceau de 

particules. Cependant, dans le cas d’un processus de vaporisation/ionisation découplée, la 

prévaporisation est susceptible d’induire une expansion du nuage gazeux moléculaire. Cela 

signifie que les molécules situées en dehors du volume d’ionisation ne seront pas ionisées. Il 

faut alors trouver un compromis entre un bon recouvrement entre le nuage moléculaire 

vaporisé et la distribution spatiale du volume d’ionisation selon l’axe y dans le but d’obtenir 

la meilleure sensibilité et la meilleure résolution. 
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La figure III.58 présente le montage expérimental pour l’étude de l’influence de la 

focalisation du laser excimère au centre des plaques d’extraction du TOF-MS dans chacune de 

ces configurations sur la résolution du TOF-MS. 

 

 

Figure III.58 : Montage expérimental pour l’étude de l’influence de la focalisation du laser excimère sur la 
résolution du TOF-MS dans les configurations A, B, C et D présentées à la figure III.57. 

 

La figure III.59 présente l’évolution expérimentale de la résolution moyenne obtenue pour les 

masses m/z = 39, 66 et 92 présentes sur les spectres de masse obtenus par photoionisation du 

toluène en phase gazeuse en fonction des quatre configurations précédentes. Etant donné que 

le laser excimère diverge légèrement, le point focal f n’est pas strictement situé à 30 cm. La 

position expérimentale de ce point, repérée par la ligne en pointillée rouge, se situe à 330 mm. 

Les configurations horizontales (C et D) permettent d’accéder à une meilleure résolution que 

dans le cas des configurations verticales (A et B). De plus, il apparaît que la focalisation du 

faisceau laser en configuration horizontale (configuration D) amène à une augmentation de 

cette résolution. Ceci est du au fait que la distribution σs2 est la plus petite dans cette 

configuration. 
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Figure III.59 : Résolution moyenne du TOF-MS pour les masses 39, 66 et 92 du toluène photoionisé en 
phase gazeuse en fonction de la position du faisceau laser (verticale et horizontale) et du volume 

d’ionisation. 

 

La variation de la focalisation du faisceau laser en configuration verticale n’amène pas à une 

augmentation de cette résolution. Il est important de préciser une nouvelle fois que ces 

expériences font référence à l’ionisation de composés en phase gazeuse. Même si ces 

précisions sont, dans l’absolu, uniquement adaptées au processus de vaporisation et 

d’ionisation découplée, la configuration D de la figure III.57 a été choisie pour le mode LDI. 

La caméra CCD (Spiricon), précédemment évoquée pour la caractérisation de la détection 

optique, a également été utilisée afin de caractériser le faisceau laser excimère en 

configuration D sur l’ensemble de son trajet de focalisation. La figure III.60 présente dix 

profils de ce faisceau. Le point de focalisation est noté f et se situe normalement au centre des 

plaques d’extraction du TOF-MS à l’instar de la figure III.58.  

Configuration B Configuration A 

Configuration C 

Configuration D 
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Figure III.60 : Caractérisation du faisceau excimère en 
configuration D tout au long de sa focalisation. 

 
 

 
 
 
 

Tableau III.6 : Dimensions (mm) du 
montage expérimental de la 

Figure III.60. 

 Distances 
(mm) 

Laser – Miroir 1 300 
Miroir 1 - Lentille 335 
Lentille – Miroir 2 160 

Miroir 2 – position 1 85 
Miroir 2 – position 2 107,5 
Miroir 2 – position 3 140 

Position 3 – position « f » 30 
Position « f » - position 4 44 

Miroir 2 – position 4 214 
Miroir 2 – position 5 239 
Miroir 2 – position 6 258 
Miroir 2 – position 7 295 
Miroir 2 – position 8 316,5 
Miroir 2 – position 9 323,5 
Miroir 2 – position 10 333 

 

Un deuxième miroir, noté miroir 2, a permis de dévier le faisceau afin de le caractériser dans 

son ensemble en dehors de la source du TOF-MS. Cependant, la sensibilité trop élevée de la 

caméra n’a pas permis de caractériser le faisceau à son point de focalisation f. Le tableau III.6 

présente les distances expérimentales de la figure III.60. Les positions 3 et 4 sont situées 

respectivement à 30 et 44 mm du point f. Il apparaît sur ces profils de nombreuses 

« aspérités » selon l’axe z. Ces dernières sont susceptibles de correspondre aux modes de la 

cavité du laser excimère.  

L’évaluation expérimentale du volume d’ionisation a également été réalisée grâce à du papier 

photosensible situé au centre des plaques d’extraction du TOF-MS (Fig.III.61A). Les 

dimensions et la forme de la « tache » obtenue correspondent aux dimensions du profil de 

faisceau réalisé à l’aide de la caméra CCD Spiricon en position n°3 (Fig.III.61B et 

Fig.III.60, position n°3 en noir).  

 

 

Axe z 
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 (A)  
 

(B)  

Figure III.61 : (A) Impact de photons du laser excimère sur du papier photosensible en position n°3, (B) 
Profils numérique du laser excimère en position 3 (caméra CCD, Spiricon). 

 

Dans cette configuration, les particules arrivent sur la gauche du faisceau et passent à son 

centre où le profil d’énergie est représenté en bas de la figure III.61B. Il est alors possible de 

déterminer les positions en « z » de particules de diamètre aérodynamique donné au sein de ce 

profil lors du déclenchement du laser excimère par synchronisation avec la chambre de 

détection optique en considérant la variabilité du temps de parcours topt présentée aux 

tableaux III.2 et 3. On nomme alors ces positions ∆darrivée telle que ∆darrivée = vp . ∆topt avec vp 

la vitesse de la particule considérée, soit vp = dopt/topt. Dans un souci de clarté, seuls les 

résultats concernant les particules de PSL seront présentés par la suite. 

La figure III.62 présente les valeurs de ∆darrivée pour les particules de PSL de diamètres 

aérodynamiques 210 ; 368 ; 516 ; 839 nm pour chacune des quatre expériences menées. La 

valeur ∆darrivée= 0 correspond au centre du faisceau laser et par conséquent au centre des 

plaques d’extraction du TOF-MS. Pour l’ensemble de ces points, la valeur maximale de 

∆darrivée est égale à ± 0,43mm et concerne les particules de PSL de diamètre 210nm pour 

l’expérience 2-PSL. 
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Figure III.62 : Valeurs de ∆∆∆∆darrivée pour les particules de PSL de diamètres aérodynamiques 210 ; 368 ; 516 
et 839 nm pour chacune des expériences menées. 

 

Le réglage et plus spécifiquement le centrage du laser dans la source d’ions sont effectués 

manuellement grâce aux vis micrométriques du miroir 1 précédemment évoqué. Cependant 

l’appréciation de ce centrage est effectuée visuellement et reste entachée d’une certaine 

erreur. Nous avons estimé cette erreur à ± 0,5 mm. En considération de la valeur maximale de 

∆darrivée, il est possible de définir une zone maximale (zone A, Fig.III.63) qui représente la 

position des particules au sein du faisceau laser lors de son déclenchement. Cette zone A 

possède une extension maximale de ± 0,93 mm selon l’axe z. 

Le profil énergétique du faisceau laser à l’endroit où passe le faisceau de particule (c’est-à-

dire au centre du faisceau laser) est représenté en bas de la figure III.63. L’intégrale de la zone 

maximale déterminée ci-dessus (∆darrivée = ± 0,93 mm) représente 22 % de ce profil 

énergétique total. Considérons alors une énergie incidente du laser de 12 mJ par impulsion. 

En supposant que cette énergie correspond à l’intégrale totale du profil, la zone définie 

correspond donc à 2,6 mJ soit P = 2,6 mJ / 10 ns = 0,26.106 W.  
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Figure III.63 : Estimation visuelle de la zone A d’arrivée maximale des particules au sein du faisceau laser 

excimère 
 

Sachant que la zone A correspond à une surface de 1,86mm x 1mm, soit 1,86.10-2 cm², on 

déduit alors que la densité de puissance disponible au sein de cette zone est de               

1,4.107 W.cm-2. Cette densité de puissance correspond à la valeur minimum nécessaire pour 

dans le cas d’un processus de LDI. Ainsi, cette configuration du faisceau laser dans la source 

d’ion apparaît donc satisfaisante dans le but de vaporiser et de ioniser simultanément les 

particules. 

L’ensemble de ces étapes a donc permis d’optimiser la configuration du laser au sein de la 

source d’ions du TOF-MS afin de procéder à la vaporisation/ionisation simultanée des 

particules. D’autres configurations peuvent être déterminées dans le cas d’une vaporisation 

découplée de l’ionisation. Ce point fera l’objet de discussions lors de la présentation de la 

thermodésorption au paragraphe suivant. 

III.2.3.3 La vaporisation et l’ionisation découplée : La thermodésorption 

III.2.3.3.α  Détails techniques 

Comme cela a été expliqué dans la partie I, la vaporisation découplée de l’ionisation peut être 

thermique ou photonique. On parle alors respectivement de thermodesorption ou de 

vaporisation laser. A l’instar de la technique LDI présentée au chapitre précédent, ces étapes 

ont lieu au sein de la région d’ionisation et plus spécifiquement entre les plaques d’extraction 

du spectromètre de masse à temps de vol. 

Le choix d’intégrer le mode de thermodésorption au sein de l’instrument SPLAM a été 

effectué sur plusieurs critères : premièrement, la possibilité d’obtenir des spectres de masse 



 200 

moyennés sur plusieurs particules afin d’améliorer les limites de détection du TOF-MS. 

Deuxièmement, la possibilité d’accéder à la composition chimique des plus fines particules 

transmises par l’ALS mais non détectées optiquement. Troisièmement, la « simplicité » de 

cette technique ne faisant appel à aucune synchronisation avec la détection optique. 

Dans ce mode, l’instrument SPLAM  possède un thermodésorbeur (TD) en cuivre dans lequel 

est inséré une cartouche chauffante en acier inoxydable (Watlow, produit unique). Le cuivre a 

été choisi pour sa bonne conductivité thermique. La cartouche chauffante, quant à elle, a été 

spécialement conçue pour monter à 500°C en quelques secondes seulement. 

 
 
 
 

 
 
 
 

(A) 
 

(B) 

 
(C) 

 

 
 

(D) 

Figure III.64 : (A) Schéma indiquant la position du thermodésorbeur par rapport aux plaques 
d’extraction du TOF-MS, au faisceau de particule et au faisceau laser d’ionisation, (B) Photographie du 
thermodésorbeur, vue de devant (C) Photographie du thermodésorbeur fixé à la région d’ionisation du 

TOF-MS, vue par l’arrière, (D) Gros plan de la photographie (C) sur le système de translation. 
 
 
Ce TD est placé très précisément face à l’arrivée du faisceau de particules et entre les plaques 

d’extraction du spectromètre de masse à temps de vol (Fig.III.55B) grâce à une translation 

micrométrique selon les axes x, y et z (Fig.III.64A, B, C, D). L’extrémité du thermodésorbeur 
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a été usinée à l’aide d’une pointe de foret à métaux et possède par conséquent une forme de 

cône de révolution inversé. L’ionisation, qui a lieu devant le TD (Fig.III.64A), est réalisée par 

le laser excimère précédemment décrit (III.2.3.2.α). 

Comme nous l’avons précédemment évoqué, le TD ne doit en aucun cas perturber les champs 

d’extraction du TOF-MS. Pour ce faire, deux thermodésorbeurs de 1,2 et 4 mm de diamètre 

ont été usinés afin de tester l’influence de ce diamètre sur la modification du champ 

d’extraction et afin de tester le bon recouvrement avec le faisceau de particules.  

III.2.3.3.β  Calibration en température et réglages du thermodésorbeur 

� Calibration en température du thermdésorbeur 

La température de la cartouche chauffante est contrôlée par un thermocouple de type K, 

appelé ici TC1 (Fig.III.65).  

 

 

Figure III.65 : Position des thermocouples TC1 (cartouche chauffante) et TC2 (calibration). 

 

Un deuxième thermocouple externe de type K, nommé TC2, a permis de calibrer la 

température réelle en bout de thermodésorbeur en fonction de la condition de température 

renseignée sur TC1. 

Ce thermocouple a également permis de déterminer le temps de stabilisation de la température 

en bout de thermodésorbeur. La figure III.66 présente l’évolution temporelle de la 

température correspondant à TC2 en fonction de la consigne indiquée sur TC1 pour le 

thermodésorbeur de 1,2 mm. Pour deux consignes sur TC1, T1 = 100°C et T2 = 200°C, la 

température en bout de thermodésorbeur (TC2) est stable après 460 secondes d’attente 

environ soit entre 7 et 8 minutes. Ce délai est principalement dû au temps de propagation de la 

chaleur entre la cartouche chauffante et le thermodésorbeur en cuivre. 
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Figure III.66 : Temps de stabilisation des températures de consignes (TC1) et en bout de thermodésorbeur 
de 1,2 mm de diamètre (TC2) pour T = 100 et 200°C. 

 

Concernant la calibration en température du TD, une valeur moyenne de la température en 

bout de thermodésorbeur (TC2) a été déterminée pour chaque consigne indiquée sur TC1 

après le temps d’attente de stabilisation indiqué ci-dessus. Les courbes de calibration en 

température présentées aux figures III.67 et III.68 permettent d’en établir le lien pour des 

diamètres respectifs de thermodésorbeur de 1,2 et 4 mm.  

 

Figure III.67 : Courbe de calibration entre les thermocouples TC1 et TC2 pour le thermodésorbeur de 
diamètre 1,2 mm 

 
Les barres d’erreurs indiquées correspondent aux écarts maximum et minimum à la moyenne. 

La corrélation entre TC1 et TC2 est linéaire et l’écart moyen à la valeur moyenne pour le TD 

de 1,2 mm est de + 3,8 et - 4,7 °C et de + 5,2 et - 4,9 °C pour le TD de 4 mm. 
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Figure III. 68 : Courbe de calibration entre les thermocouples TC1 et TC2 pour le thermodésorbeur de 

diamètre 4 mm 

 

� Réglages du thermodésorbeur 

Dans le but d’aligner précisément le TD face au faisceau de particules, une caractérisation 

spatiale du faisceau de particules au sein de la source d’ions du TOF-MS a été effectuée. La 

figure III.69 présente le montage expérimental pour cette caractérisation. 

 

 

Figure III.69 : Montage expérimental pour la caractérisation du faisceau de particules entre les plaques 
d’extraction du TOF-MS de l’instrument SPLAM. 

 

Pour ce faire, nous avons utilisé un laser diode continu (403 nm, 50 mW) correspondant au 

laser L1 de la détection optique. Ce dernier a été positionné face au faisceau de particules et 

focalisé au centre des plaques d’extraction du TOF-MS grâce à sa lentille intégrée, notée l0, 

dans le but d’obtenir le maximum de densité de puissance nécessaire à la détection visuelle du 

faisceau de particules de DOP produites en forte concentration à l’instar de l’opération 

d’alignement des laser de détection optique (Fig.III.26). Les figures III.70A et B présentent la 
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visualisation de ce faisceau. Ces photographies ont été obtenues grâce à un appareil photo 

numérique commercial. 

(A)  

(B)  

Figure III.70 : Caractérisation spatiale du faisceau de particules au sein de la source d’ions du TOF-MS 
de l’instrument SPLAM, (A) Vue d’ensemble, (B) Gros plan sur la visualisation du faisceau de particules.  

 

Cette méthode nous a permis d’estimer le diamètre du faisceau de particules dans la source 

d’ion à 0,4 ± 0,05 mm. Cependant, ce diamètre doit être considéré avec précaution étant 

donné que cette caractérisation a été réalisée visuellement. Cela signifie, au même titre que les 

observations établies lors de la présentation des résultats de la détection optique, que le signal 

perçu correspond très probablement à la diffusion de lumière par les particules ayant des 

diamètres les plus grands. Le diamètre réel du faisceau de particules est alors probablement 

sous évalué.  

A l’issue de cette caractérisation, le thermodésorbeur est alors réglé rigoureusement face au 

faisceau de particules. Comme le montre les figures III.64A et III.71, l’ionisation a lieu 1 mm 

environ devant le TD. Il est utile de rappeler que la prévaporisation thermique permet de 

mettre les composés en phase gazeuse avant leur ionisation par le rayonnement UV du laser 
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excimère. Ainsi, l’énergie nécessaire à l’étape d’ionisation est bien moins importante que 

dans le cas de la technique LDI permettant l’application des conditions REMPI. 

 

Figure III.71 : Configurations, positions et tailles du faisceau laser et des thermodésorbeurs utilisés. 

 

Pour diminuer l’énergie du laser, un module d’atténuation (Coherent, Microlas excimer laser 

system accessory) est placé entre ce laser et le premier miroir n°1 (Fig.III.71). De plus, dans 

le but de réduire de façon appropriée cette énergie incidente, le laser UV est défocalisé selon 

deux positions (Fig.III.71). Un diaphragme est également placé après la lentille de focalisation 

afin de s’affranchir des aspérités du faisceau laser excimère proche du thermodésorbeur. 

Ainsi, le volume d’ionisation à la position n°1 correspond environ au double du volume 

d’ionisation de la position n°2. 

Le thermodésorbeur ayant été calibré en température puis réglé précisément, plusieurs 

applications ont permis de tester ce mode de fonctionnement. Ces applications font l’objet de 

discussions au paragraphe III.2.6.2. 
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III.2.4 Le spectromètre de masse à temps de vol 

L’analyse des ions produits à la suite de la vaporisation et de l’ionisation d’une particule 

permet l’identification des constituants présents initialement en phase particulaire. L’intérêt 

majeur du spectromètre de masse à temps de vol réside dans sa capacité à analyser l’ensemble 

des ions formés à chaque impulsion du laser d’ionisation. C’est ce point important qui a 

motivé son intégration au sein de l’instrument SPLAM. 

Le TOF-MS est constitué de trois parties : une région d’ionisation (ou source d’ions), une 

région de vol libre et un détecteur. Le paragraphe III.2.3.1 a permis de présenter les détails 

techniques de sa première partie. L’objectif de ce paragraphe est donc de présenter les 

développements mis au point dans le but d’améliorer et d’optimiser la résolution de cet 

analyseur. Sa calibration ainsi que sa caractérisation pour l’analyse de composés en phase 

gazeuse seront également présentées dans ce paragraphe. 

III.2.4.1 Amélioration et optimisation de la résolution du TOF-MS 

Nous avons vu en partie II (II.5.3) que différents facteurs permettent d’améliorer la résolution 

d’un tel spectromètre de masse. Dans cet objectif, le TOF-MS de l’instrument SPLAM 

fonctionne selon les conditions de focalisation spatiale de « Wiley et McLaren » pour 

l’amélioration de la distribution spatiale initiale σs des ions et intègre l’extraction des ions par 

impulsions retardées comme amélioration de leur distribution en énergie cinétique initiale σe. 

 III.2.4.1.α Les conditions de Wiley et McLaren 

Ainsi, les équations II.14 à II.15 (II.5.3.1) de Wiley et McLaren permettent d’obtenir la valeur 

optimale du champ d’accélération Ed en fonction du champ d’extraction Es pour une condition 

de focalisation bien définie. Ces équations nous ont permis de tracer le graphique présenté à la 

figure III.72. Le trait noir vers 100 cm fait référence à la longueur de la région de vol libre du 

TOF-MS de SPLAM. 
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Figure III.72 : Position du plan de focalisation Df en fonction des hautes tensions appliquées : Es = champ 
d’extraction, Ed = champ d’accélération. 

 

Ces valeurs théoriques nous ont alors permis d’orienter nos essais expérimentaux. Après de 

nombreux réglages de nos alimentations de hautes tensions dans le but d’obtenir la meilleure 

résolution possible lors de l’étude de composés en phase gazeuse au sein de la source d’ions 

du TOF-MS, les tensions appliquées correspondent à + 145 V pour Es (Standford Research 

Systems, modèle PS310/1250V-25W), - 1460 V pour Ed (Standford Research Systems, 

modèle PS350/5000V-25W) et - 1500 V pour l’alimentation du détecteur (Standford Research 

Systems, modèle PS325/2500V-25W). Les polarités de ces tensions nous permettent alors 

d’étudier les cations. Mais la possibilité d’en changer le signe permet également d’envisager 

l’étude des anions. 

III.2.4.1.β  L’extraction des ions par impulsions retardées 

L’extraction des ions de la source d’ions du TOF-MS vers la région de vol libre peut être 

réalisée de manière continue ou par impulsion retardée. Cette deuxième méthode a pour but 

d’améliorer encore la résolution du TOF-MS et c’est pourquoi celui de l’instrument SPLAM 

effectue l’extraction des ions (Es) par des impulsions retardées. Pour ce faire, nous avons 

conçu et mis au point un système électronique (Behlke, modèle HTS 21-06-GSM) permettant 

de produire des impulsions de hautes tensions (HT) à flanc montant très rapide (Fig.III.73). 
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Ces impulsions HT sont retardées d’un délai, nommé τ, grâce à l’utilisation d’un générateur 

de retard (Standford Resarch Systems, Digital delay/Pulse generator, modèle DG 535). 

 

 

Figure III.73 : Système électronique permettant de produire des impulsions de hautes tensions : A-haute 
tension continue, B-masse, C-signal de déclenchement retardé : le Trigger Out, D-alimentation secteur,   

E-sortie haute tension pulsée. 

 

Sur la figure III.73 les entrées A, B, C, D et la sortie E correspondent respectivement à 

l’arrivée de la haute tension continue, à la masse, au signal de déclenchement retardé issu du 

générateur de retard, à l’alimentation secteur et à la haute tension pulsée. Par la suite, ce 

système sera désigné par « pulseur HT ». 

Une étude de la photoionisation du toluène en phase gazeuse avec le laser excimère en 

configuration D (III.2.3.2.α) et une énergie incidente moyenne de 14 mJ a permis de 

déterminer la valeur optimale du délai τ dans ce processus d’extraction par impulsions 

retardées. La figure III.74A présente l’évolution de l’intensité totale ionique de spectres de 

masse du toluène moyennés sur 500 spectres en fonction de ce délai τ. L’intensité ionique 

maximale a été obtenue pour τ = 2µs. Cette valeur permet également d’accéder à la meilleure 

résolution en masse (Fig.III.74B) et correspond au délai d’extraction par impulsion utilisé tout 

au long des expériences présentées en phase gazeuse uniquement. La longueur de cette 

impulsion, nommée L, n’a aucun effet sur la résolution du spectromètre de masse.   
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(A)   

(B)     

Figure III.74 : (A) Représentation de la somme de l’intensité ionique de spectres de masse du toluène en 
fonction du délai d’extraction ττττ, (B) Résolution moyenne de spectres de masse du toluène en fonction du 

délai d’extraction ττττ. 

 

A l’issue de leur extraction et de leur accélération, les ions sont détectés par des galettes à 

micro canaux (MCP, Hamamatsu, modèle F4293-07, galette de diamètre externe 25 mm, 

diamètre des canaux : 12 µm). Deux MCP sont montés en parallèle avec une inclinaison 

opposée des microcanaux (assemblage en « chevron »). Un préamplificateur rapide (ORTEC, 

modèle 9326) est situé en aval du détecteur afin d’amplifier les impulsions de ce dernier. Le 

temps de réponse de ce préamplificateur est inférieur à la nanoseconde et il est alimenté en 

12 V par une alimentation à faible bruit électronique (Tektronix, PS280). La caractérisation de 

la sensibilité de cette détection sera présentée au paragraphe III.2.4.3.γ. 
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III.2.4.2 La calibration en masse du TOF-MS 

La relation empirique entre les temps de vol des ions et leurs rapports m/z est donnée par 

zmBAt /+= . En posant z = 1, 11 mBAt +=  et  22 mBAt +=  on obtient : 

12

1221

mm

mtmt
A

−
−

=  et 
12

12

mm

tt
B

−
−=                                         (III.11) 

 

Ainsi, le choix d’un composé en phase gazeuse dont la fragmentation est bien connue permet 

d’identifier deux couples de valeurs, (t1, m1) et (t2, m2), afin d’en déduire les valeurs des 

constantes A et B. Son introduction en phase gazeuse au sein du spectromètre de masse 

s’effectue à l’aide d’un barboteur parcouru par un flux d’azote et une vanne (Hoke, Série 

1300) permet alors de réguler le flux de gaz au sein du TOF-MS. 

Pour cette identification, le composé majoritairement utilisé dans le cadre de ce travail est le 

toluène en raison de sa facilité d’introduction (composé très volatil), de son aromaticité et de 

sa très haute section efficace de photoionisation à la longueur d’onde considérée. Pour cette 

étape, le laser est focalisé dans la source d’ion dans le but de visualiser un maximum de 

photofragments. L’utilisation du module atténuateur précédemment décrit (Fig.III.71) permet 

de contrôler leurs apparitions en faisant varier (diminuer en l’occurrence) l’énergie incidente. 

Seuls le fragment m1 = 39 et l’ion parent m2 = 92 présents sur les spectres de masse du 

toluène ont été utilisés. Les temps de vol correspondant à ces ions sont respectivement 

t1 = 9,852 µs et t2 = 16,26 µs définissant alors les valeurs des constantes A et B 

respectivement égales à - 2,106.10-6 et 1,915.10-6. La figure III.75 présente alors la courbe de 

calibration en masse obtenue d’après la relation zmt /10.915,110.106,2 66 −− +−= . 
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Figure III.75 : Courbe de calibration en masse du TOF-MS de l’instrument SPLAM. 

 
Cette calibration, et par conséquent la conversion du temps de vol des ions en masse, est 

réalisée grâce à un instrument virtuel (VI) programmé sous le logiciel LabVIEW V8.2. Ce VI 

permet également de visualiser des spectres de masse moyennés, afin de s’affranchir au 

maximum du bruit de fond et d’obtenir alors un rapport signal/bruit (S/B) plus important, et 

de les enregistrer. 

Cette étape de calibration est bien entendu primordiale afin d’accéder à des analyses 

chimiques de particules via l’utilisation du TOF-MS. Concernant ces analyses, d’autres études 

préliminaires en phase gazeuse ont été menées afin de déterminer la limite de détection du 

spectromètre de masse et de conforter le fait que l’ionisation à 248 nm est très sélective pour 

l’ionisation des composés aromatiques. L’ensemble de ces discussions est présenté au cours 

du prochain paragraphe. 

III.2.4.3 Caractérisation du TOF-MS pour l’analyse de composés en phase 

gazeuse 

 III.2.4.3.α Montage expérimental 

La figure III.76 représente le montage expérimental afin de caractériser TOF-MS de SPLAM 

en phase gazeuse par photoionisation UV induite par le laser excimère. Un barboteur permet 

l’introduction des composés en phase gazeuse au sein de la source d’ions du TOF-MS. Le 

module d’atténuation de l’énergie incidente est toujours situé entre le laser et le miroir n°1. Le 

laser excimère est focalisé au sein de la région d’ionisation du TOF-MS grâce à la lentille en 

silice fondue ayant un point focal situé à 30 cm précédemment évoquée. 
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Figure III.76 : Montage expérimental pour la caractérisation du TOF-MS en phase gazeuse. 

 

La figure III.77 présente le chronogramme correspondant à ce montage expérimental. Le laser 

est déclenché périodiquement (5 Hz = 2.105 µs) par une horloge interne. Une sortie du laser, 

nommée « trigger out » (TO), génère une impulsion TTL 150 ns avant l’apparition des 

premiers photons. Le TO va alors déclencher une impulsion retardée d’un délai τ qui 

permettra le déclenchement de l’extraction des ions (Impulsions HT) dans la région de vol 

libre du TOF-MS grâce au pulseur HT précédemment présenté. Il est important de noter qu’un 

délai de 250 ns est à prendre en compte entre l’impulsion du TO et le déclenchement des 

impulsions HT retardées. Cela signifie que le délai réel entre l’apparition des photons et 

l’extraction des ions est égal à 2,1 µs (250 ns - 150 ns + τ (= 2µs)). 
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Figure III.77 : Chronogramme du montage expérimental de caractérisation en phase gazeuse du TOF-MS 
de SPLAM. 

 

Le déclenchement de l’acquisition par le TO du laser a lieu 100 ns après celui-ci. Le système 

d’acquisition est constitué d’une carte d’acquisition (National Instruments, modèle PXI-5621) 

ayant une vitesse d’acquisition maximale de 64 MHz. Sa résolution verticale est de 14 bits. 

III.2.4.3.β Caractérisation de l’ionisation REMPI 

Dans le cadre de ces études en phase gazeuse, nous avons étudié plusieurs composés 

organiques anthropiques (aromatiques) et biogéniques (non aromatiques) afin de caractériser 

le processus d’ionisation REMPI décrit à la partie II (II.4.2.3) et déjà connu pour sa sélectivité 

concernant l’ionisation des composés aromatiques. Cette étude relativement exhaustive 

(environ une vingtaine de composés) a fait l’objet d’un stage de « Diplomarbeit » réalisé par 

Christoph Stoll et ne sera pas présentée en détail dans un souci de clarté.  

A titre d’exemple, les figures III.78A et B présentent deux expériences menées avec le 

biphényle (composé aromatique anthropique) et l’alpha-pinène (composé biogénique non 

aromatique). Dans ces deux cas, chaque composé a été introduit en phase gazeuse au sein de 

la source d’ion du TOF-MS et des spectres de masse ont été enregistrés en fonction de 

l’énergie du laser excimère contrôlée par un énergie mètre (Gentec, modèle SOLO III, tête de 

mesure modèle QE25-LP-S-MB). 

Pour chaque composé, les quatre graphiques sont à la même échelle et présentent alors 

l’évolution de l’aire des pics de masse principaux présents sur les spectres de masse obtenus 

en fonction de l’énergie laser incidente. Ces pics de masses correspondent à l’ion parent et 

aux fragments majeurs de ces deux composés. Notons, cependant, que l’intensité relative 
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maximale obtenue dans le cas de l’alpha pinène est bien inférieure à celle obtenue pour le 

biphényle (Fig.III.78). 

(A)  

(B)   

Figure III.78 : Etude de la fragmentation en phase gazeuse à 248 nm, (A) du biphényle, (B) de 
l’alpha pinène en fonction de l’énergie laser incidente. 

 

On observe alors qu’à 1 mJ l’ion parent du biphényle est présent (0,2 u.a.) alors que les 

fragments majoritaires m/z = 101 ; 115 et 128 sont quasiment absents. A cette même énergie, 

l’ion parent de l’alpha-pinène est, à l’inverse, quasiment absent tandis qu’un des fragments 

majoritaires (m/z = 93) présente la plus forte intensité (~5.10-3 u.a.). 
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Les principales conclusions de ces études renforcent le caractère sélectif de l’ionisation 

résonante, ici à 248 nm, des composés aromatiques et montrent que l’ionisation REMPI des 

composés non aromatiques conduit indéniablement à une très forte fragmentation malgré le 

fait qu’ils possèdent une section efficace d'absorption non nulle à 248 nm. 

Dans le cadre de l’étude des AOS, cela signifie que l’ionisation de composés aromatiques 

permettra d’obtenir des spectres quasiment libres de fragments. Les composés aromatiques 

étant des précurseurs importants de l’AOS anthropique, l’ionisation REMPI apparaît bien 

adaptée pour leur analyse avec SPLAM. 

Cependant, nous rappelons que le processus REMPI est mis en jeu seulement pour des 

énergies incidentes faibles et par conséquent pour l’ionisation en phase gazeuse. La forte 

énergie nécessaire au processus de LDI ne permettra donc pas de bénéficier de cette ionisation 

sélective. Seule l’ionisation découplée de la vaporisation le permettra. 

III.2.4.3.γ Détermination de la limite de détection en phase gazeuse du TOF-MS 

Ces études en phase gazeuse nous ont également permis de déterminer la limite de détection 

du TOF-MS. L’ensemble de ces expériences a été réalisé dans le cadre du stage de M2 de 

Aikaterini Bougiatioti et du stage de « Diplomarbeit » de Christoph Stoll. L’introduction des 

composés organiques en phase gazeuse au sein du spectromètre de masse s’effectue grâce au 

barboteur précédemment évoqué (Fig.III.76 ; Fig.III.79). Il est utile de rappeler qu’une vanne 

(Hoke, Série 1300) permet de réguler le flux de gaz introduit au sein du TOF-MS. 

 

Figure III.79 : Système d’introduction d’un composé en phase gazeuse au sein de la source d’ions du 
TOF - MS de SPLAM. 

 

Ainsi, la mesure de la pression Ptotale dans le spectromètre est réalisée par une jauge de 

Penning et permet d’estimer la concentration en molécules d’un composé « x » introduit et 

dont la limite de détection (LD) doit être déterminée. En effet, en supposant qu’un équilibre 

thermodynamique est établi entre la phase solide ou liquide et la phase gazeuse au sein du 
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système d’introduction, nous pouvons admettre que la pression de vapeur du composé est 

égale à sa pression de vapeur saturante. Ainsi, la pression partielle Px du composée au sein de 

la source d’ions du TOF-MS est donnée par la relation III.12. 

P

PP
P totalevapsat

x

×
=                                                        (III.12) 

avec P la pression d’azote en amont fixée à 1 bar. 

De simples calculs géométriques nous ont permis d’estimer le volume d’ionisation Vion en 

condition de défocalisation du faisceau laser (Fig.III.80). 

 

 

Figure III.80 : Estimation géométrique du volume d’ionisation Vion dans la source d’ion du TOF-MS de 
SPLAM en condition de défocalisation du faisceau laser. 

 

Sur la figure III.80, les lettres H et L représentent respectivement la hauteur et la largeur de la 

section du faisceau avant focalisation. Il est aisé de déduire b en considérant que 

tan θ = B/C = b/D avec les dimensions B, C et D mesurées préalablement. Etant donné que 

B/A = b/a, il est possible d’accéder à la valeur de a connaissant celle de A. La section 

droite Sfoc du faisceau au niveau des plaques d’extraction est donc estimée par Sfoc = (2a)(2b). 

Etant donné que le diamètre du trou d’extraction est égal à 1 cm, le volume d’ionisation Vion 

est directement déduit tel que Vion ≈ Sfoc x 1. 

L’ensemble de ces calculs nous a permis de calculer la LD en terme de nombre de molécules 

détectables dans le volume d’ionisation. Ce calcul se réalise par détermination, au préalable, 

du nombre de molécules n’ présentes dans le volume d’ionisation en utilisant la relation des 

gaz parfaits : 

RT

NVP
n aionx='                                                        (III.13) 
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avec Na le nombre d’Avogadro, R la constante des gaz parfaits et T la température. 

Ainsi, en supposant qu’un signal est détectable lorsque le rapport signal/bruit est supérieur à 

trois (S/B > 3), il est possible de calculer cette limite de détection telle que : 

B
S

n
LD

3' ×
=                                                                    (III.14) 

Lorsque S/B est déterminée à partir de spectres de masse moyennés (S/Bmoy), nous noterons 

LDmoy. Si le rapport S/B est déterminé sur un spectre de masse correspondant à une unique 

impulsion laser (spectre de masse « single shot » : S/BSS), nous noterons LDSS. Il est alors 

possible de calculer une limite de détection en masse de composé détecté, notée LD(g), à 

partir de LDSS telle que : 

A

SS

N

MLD
gLD

×=)(                                                  (III.15) 

avec M la masse molaire du composé considéré et NA le nombre d’Avogadro. 

Pour chaque composé, la détermination du rapport S/B est réalisée à partir de l’ion parent 

présent sur leurs spectres de masse. Cela signifie que le minimum de fragmentation doit avoir 

lieu. Le module d’atténuation ne permet pas de limiter la forte fragmentation présente sur les 

spectres de masse des composés étudiés lorsque le laser est focalisé entre les plaques 

d’extraction du TOF-MS. Une défocalisation du laser doit donc être effectuée afin d’obtenir 

des spectres libres de fragment. Cela confirme bien l’importance du processus d’ionisation 

REMPI en phase gazeuse lors de la vaporisation et de l’ionisation découplée d’une particule. 

En effet, un spectre de masse d’une particule sera libre de fragment seulement si l’énergie 

incidente d’ionisation est faible. Ceci nécessite par conséquent une prévaporisation de la 

particule. Notons que le contrôle de l’énergie par impulsion est réalisé par l’utilisation de 

l’énergie mètre précédemment évoqué à la sortie des plaques d’extraction du TOF-MS.  

Tableau III.7 : Détail du calcul de la limite de détection en nombre de molécules en phase gazeuse dans le 
volume d’ionisation du TOF-MS pour trois composés aromatiques semi volatils : le naphtalène, le 2-

méthylnaphtalène et le biphényle. 
 

 
P vapsat        
(mbar) 

Ptotale 
(mbar)           

Px          
(Pa) 

Vion       
(m3) 

n'             
j  

S/Bmoy                  
(# moyenne) 

LDmoy          
j  

S/BSS           
j 

LDSS               
j  

LD        
(g) 

Naphtalène  
(M=128 g.mol-1) 1,1E-01 2,0E-06 2,2E-08 4,5E-08 2,4E+05 4919 (150) 145 144 4956 1,1E-18 

2-methyl 
naphthalene  

(M=142 g.mol-1) 7,3E-02 2,1E-06 1,5E-08 4,5E-08 1,6E+05 4753 (150) 104 137 3613 8,5E-19 
Biphényle 

(M=154 g.mol-1) 1,2E-02 7,6E-06 8,9E-09 1,6E-08 3,4E+04 156 (200) 662 1,2 86011 2,2E-17 
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Ainsi, le tableau III.7 présente le détail des calculs de limites de détection pour trois composés 

aromatiques semi volatils : le naphtalène, le 2-méthylnaphtalène et le biphényle. Pour chaque 

étude, l’énergie du laser n’a pas excédé le millijoule (soit environ 2.106 W.cm-2). Les 

pressions de vapeur saturante Pvapsat à température ambiante indiquées pour chaque composé 

sont issues de la littérature (Hazardous Substances Data Bank). Dans le cas du calcul de 

LDmoy, le nombre de spectres de masse moyennés est indiqué en rouge entre parenthèse dans 

la colonne de S/Bmoy.  

Afin d’interpréter les résultats obtenus pour LD(g), établissons un calcul simple : une 

particule de 200 nm de diamètre, constituée de façon homogène d’un composé de masse 

molaire M = 150 g.mol-1 et ayant une masse volumique de 1 g.cm-3, possède une masse de 

4.10-15 g. Cette masse correspond environ à 2.107 molécules. Cela signifie alors que le 

spectromètre de masse à temps de vol de SPLAM est capable de détecter un composé présent 

entre 0,03 et 0,5 % (en masse et/ou en nombre) au sein de cette particule de ce diamètre lors 

d’une ionisation REMPI.  

Ainsi, à la vue de ces résultats, le TOF-MS linéaire intégré à l’instrument SPLAM parait 

capable de fournir un spectre de masse d’une particule ayant un diamètre proche de celui 

évoqué dans l’exemple ci-dessus. Cependant, ces limites de détection obtenues en phase 

gazeuse sont à appliquer dans le cas de la vaporisation découplée de l’ionisation d’une 

particule. Dans ce cas, il est probable que le recouvrement entre le volume d’ionisation Vion et 

le nuage moléculaire ne soit pas optimal en raison de la probable expansion de ce dernier. De 

plus, il existe une forte probabilité que la vaporisation de la particule soit partielle. Ainsi, ces 

deux cas impliquent une augmentation de la limite de détection. 

Les paragraphes III.2.1, III.2.2, III.2.3 et III.2.4 précédents ont permis de comprendre quels 

choix techniques ont été établis pour chacune des quatre étapes de l’instrument SPLAM et de 

décrire leurs caractérisations et la calibration de deux d’entre elles. L’assemblage de ces 

quatre parties et la synchronisation entre l’étape de détection optique et l’étape de 

vaporisation/ionisation au sein du TOF-MS ont pour objectif d’accéder à l’analyse physico-

chimique en temps réel de particules individuelles. Ce couplage fait l’objet d’une présentation 

au cours du paragraphe suivant. 
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III.2.5 Synchronisation en temps réel de la chambre de détection optique à l’étape 

de vaporisation/ionisation 

La figure III.81 représente une vue schématique du couplage entre les étapes de détection 

optique et de vaporisation/ionisation des particules, uniquement avec le laser excimère UV 

c’est-à-dire en mode LDI. La distance « ddec » entre le laser L2 et le centre des plaques 

d’extraction du TOF-MS est de 98 mm sachant que le rayon des plaques d’extraction est de 

25 mm. 

 
Figure III.81 : Schéma du couplage en temps réel entre la détection optique et l’étape de 

vaporisation/ionisation. 
 
Le chronogramme aboutissant au déclenchement du laser excimère lors de l’arrivée d’une 

particule au centre des plaques d’extraction du TOF-MS et à l’extraction par impulsions 

retardées des ions produits est représenté sur la figure III.82.  

 

Figure III.82 : Chronogramme de déclenchement en temps réel du laser excimère de 

vaporisation/ionisation. 
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Le temps topt est déterminé à partir de deux seuils de déclenchement représenté sur le 

chronogramme (seuils 1 et 2). Ces seuils sont réglés expérimentalement. Etant donné qu’à la 

sortie de l’ALS la vitesse des particules est homogène sur l’ensemble de son parcours au sein 

de l’instrument, le temps de déclenchement tdec est déterminé par la relation III.16. 

opt

dec
optdec d

d
tt ×=                                                     (III.16) 

Cependant, lors du déclenchement externe du laser excimère, il faut attendre 450 ± 5 ns afin 

que les photons soient émis, soit 300 ns supplémentaire par rapport au déclenchement interne 

du laser. Afin de se placer dans les mêmes conditions d’extraction par impulsions retardées 

des ions de la source du TOF-MS que lors de la caractérisation en phase gazeuse du TOF-MS 

et d’accéder ainsi à une résolution et une intensité ionique optimisées, le délai d’extraction τ 

appliqué est égal à 2,3 µs. 

Ainsi, le traitement en temps réel des impulsions de détection optique n’est possible qu’en 

présence d’un système électronique de déclenchement. Le système de déclenchement de 

l’instrument SPLAM est une carte électronique commerciale FPGA (Field Programmable 

Gate Array) (Avnet, modèle ADSADS-XLX-V4FX-EVL12-G) dont le signal d’entrée est 

numérisé par un convertisseur analogique-numérique (ADC) (Avnet, modèle 

MAX12559EVKIT). Cette carte est programmée en VHDL qui est un langage numérique 

utilisé dans la conception des circuits intégrés et permet alors de calculer en temps réel le 

temps tdéc. 

Nous avons vu au paragraphe III.2.3.2.α que l’énergie du laser diminue fortement lorsque la 

fréquence de tir augmente. Si un trop grand nombre de particules arrivent simultanément, la 

quantité d’énergie disponible par impulsion diminue et le processus de vaporisation/ionisation 

simultanée ne peut pas avoir lieu. C’est pourquoi, nous avons volontairement introduit une 

temporisation de 100 ms (10 Hz) entre deux impulsions laser dans la programmation de cette 

carte afin de préserver une quantité d’énergie par impulsion nécessaire à ce processus. 

A ce stade du développement, aucune acquisition de données en temps réel tant pour la 

détection optique que pour les spectres de masse obtenus n’a été développée. Aucune 

corrélation entre un spectre de masse et la taille d’une particule n’est donc possible 

actuellement. 
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III.2.6 Premières applications de SPLAM 

Les deux modes de fonctionnement de l’instrument SPLAM que nous avons appliqués à ce 

jour correspondent à la thermodésorption (processus de vaporisation et d’ionisation en deux 

étapes) et à la vaporisation/ionisation laser simultanée (LDI). Comme nous l’avons mentionné 

à plusieurs reprises, l’application de l’instrument SPLAM, et plus spécifiquement de ces deux 

modes de fonctionnement, correspond à l’analyse d’AOS produits en chambre de simulation. 

La chambre de simulation utilisée dans le cadre de ces applications se nomme CESAM. 

III.2.6.1 La chambre de simulation atmosphérique CESAM 

La chambre de simulation utilisée au cours de ces travaux de thèse dans le cadre de la 

production d’aérosols organiques secondaires est la Chambre Expérimentale de Simulation 

Atmosphérique Multiphasique « CESAM » du LISA (Fig.III.83).  

 

Figure III.83 : Photographie de la chambre de simulation atmosphérique multiphasique CESAM 

 
Cette chambre est constituée d’une enceinte en acier inoxydable, d’un volume de 4,2 m3, 

munie de dispositifs de pompage permettant d’y faire un vide secondaire (10-4 mbar) afin de 

limiter les effets de mémoire d’une expérience à l’autre. 
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La forme et le volume de cette enceinte limitent au maximum les effets de parois et assurent 

une durée de vie suffisante à l’aérosol. De plus, l’acier inoxydable a été choisi comme 

matériau de fabrication afin d’éviter les effets électrostatiques susceptibles d’affecter ce temps 

de vie. 

Cette enceinte est munie de douze brides circulaires qui permettent de supporter 

l’environnement analytique, les ports d’introduction et d’échantillonnage et les évacuations de 

pompage. Trois autres brides en quartz, situées sur le dessus de la chambre, permettent de 

disposer d’une irradiation réaliste afin de simuler correctement les processus de 

photooxydation. Cette irradiation est obtenue grâce à l’utilisation de trois lampes au Xénon de 

4 kW. 

A la suite du pompage de CESAM, donc de son nettoyage, plusieurs étapes de préparation 

sont réalisées dans le but de produire des AOS par ozonolyse de précurseurs volatils. Ces 

étapes consistent à remplir l’enceinte d’azote et d’oxygène dans les proportions respectives 

(78 % et 22 %), à introduire l’ozone dont la concentration est mesurée et suivie au cours des 

expériences avec un analyseur d’ozone (Environnement S.A., modèle O342M) puis le 

précurseur. Avant d’être injecté dans la chambre, le précurseur est introduit en quantité 

contrôlée (de l’ordre du ppm) dans un ballon. Son introduction dans la chambre est ensuite 

réalisée par un balayage de ce ballon avec un flux d’oxygène. Afin de rendre le mélange 

homogène, un ventilateur interne permet le brassage de l’ensemble des constituants au sein de 

CESAM. Une fois produites, les particules sont introduites dans SPLAM à travers une canne 

de prélèvement en cuivre de 2 mètres de longueur. Tout au long de chaque expérience, le 

suivi de la distribution ganulométrique est réalisé par un SMPS (Scanning Mobility Particle 

Sizer, DMA modèle 3080, CPC modèle 3010, TSI). 

III.2.6.2 Expériences en mode thermodésorption (TD) 

Dans le cadre de l’utilisation de ce mode, plusieurs expériences ont été menées afin d’accéder 

à la composition chimique d’un ensemble de particules. Ces applications concernent l’étude 

de particules de DOP et d’acide o-toluique générées à l’aide d’un atomiseur et d’AOSA 

produits par ozonolyse du méthylstyrène dans CESAM. Il est important de spécifier que 

l’acide o-toluique a été choisi étant donné qu’il est identifié comme constituant majoritaire de 

la phase particulaire issue de l’ozonolyse du méthylstyrène (Chiappini, 2006a). Pour chaque 

expérience les TD de diamètre 1,2 et 4 mm ont été respectivement testés.  
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Ce mode de vaporisation a été utilisé sans aucune synchronisation avec la chambre de 

détection optique. Par conséquent, il ne s’agit donc pas d’une analyse de particules 

individuelles dite étude Single Particle. Le laser d’ionisation est donc déclenché en interne et 

sa fréquence de tir est par conséquent régulière. 

III.2.6.2.α Expériences menées avec le Dioctylphthalate (DOP) 

Dans le cadre de ces expériences, les particules de DOP ont été produites selon le montage 

expérimental présenté figure III.26 (production d’une forte concentration en particules de 

DOP). Il est nécessaire de régler l’énergie du laser afin de se placer en dessous du seuil de 

formation des ions en LDI. Ce seuil a été estimé expérimentalement pour des particules de 

DOP introduites en forte concentration à environ 1.107 W.cm-2 et correspond à deux 

configurations limite de réglage. La première correspond à une forte focalisation (Vion = 1 

mm3) et à une énergie incidente du laser excimère inférieure à 1 mJ. La deuxième correspond 

à une défocalisation du laser (Vion = 25 mm3) et à une énergie incidente du laser excimère 

égale à 18 mJ. 

Les expériences menées dans le cadre de l’analyse de particules de DOP ont été réalisées dans 

deux configurations présentées à la figure III.71 avec la température du TD ajustée à 300°C et 

500°C. Il a été vérifié, dans ces deux configurations de travail, que la densité de puissance se 

situe sous le seuil précédemment définit. Pour chacune de ces deux configurations, les 

énergies incidentes du laser étaient de 5 et 1 mJ respectivement définissant alors des densités 

de puissances respectives de 7.106 et 5.106 W.cm-2. Malheureusement aucun signal en masse 

n’est apparu. 

Ainsi, cette absence de signal soulève plusieurs questions : le temps de résidence du nuage 

moléculaire devant le TD est il suffisant ? La concentration en nombre de particules est elle 

suffisamment élevée ? La température du TD est-elle réellement assez élevée afin de 

vaporiser ce composé ?  

Dans le but de répondre aux deux premières questions, la fréquence du laser a été augmentée 

jusqu’à 20 Hz. Mais aucun signal n’est apparu.  

La figure III.84 présente la distribution temporelle de Maxwell-Boltzmann f(t) définie en 

partie II (II.4.2.1, eq.II.8) en fonction du temps de parcours d’une molécule en phase gazeuse, 

de masse molaire M = 200 g.mol-1, à une température T = 500°C du TD vers le volume 

d’ionisation situé à une distance D = 1 mm du thermodésorbeur.   
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Figure III.84 : Représentation de la distribution temporelle f(t) en fonction du temps de parcours d’une 

molécule en phase gazeuse de masse molaire M=200 g.mol-1 à une température T=250°C du 
thermodésorbeur (TD) vers le volume d’ionisation (Vion) situé à une distance D=1 mm. 

 

Il apparaît alors que le temps de retour moyen vers le volume d’ionisation des molécules est 

d’environ 150 µs. Considérons alors des particules à une concentration de 104 particules.cm-3, 

qui représente une concentration en nombre typique lors de la génération d’AOS en chambre 

de simulation, prélevées à un débit de 0,083 L min-1. Dans ces conditions, une particule 

arrivera toutes les 60 µs sur le thermodésorbeur. Cela signifie qu’une telle concentration en 

amont devrait permettre d’avoir un nuage moléculaire vaporisé constant devant le 

thermodésorbeur. La concentration utilisée au cours de cette expérience étant d’environ 

105 particules.cm-3, ce paramètre n’a théoriquement rien de limitant ici. 

Les particules de DOP également été accumulées sur le TD froid pendant 5 minutes (mode 

d’accumulation). A l’issue de cette accumulation, la température du TD a été montée jusqu’à 

500°C. L’acquisition en masse a été suivie en temps réel et enregistrée au cours de la montée 

en température. Mais cette méthode d’analyse n’a pas permis d’obtenir un signal en masse. 

Le paragraphe suivant a pour but de répondre à la troisième question posée précédemment. 

III.2.6.2.β Expériences menées avec des AOSA et des particules d’acide o-toluique 

Dans l’hypothèse que les particules de DOP ne se vaporisent pas sur le TD, deux autres types 

d’expériences ont alors été mises en place dans le but de changer la composition chimique des 

particules à analyser et d’accéder ainsi à une vaporisation plus efficace des particules.  
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La première a consistée à produire des particules par l’utilisation de l’atomiseur à l’instar de 

l’expérience décrite au paragraphe précédent. Nous avons choisi l’acide o-toluique (TA) étant 

donné que ce composé a été identifié comme étant un produit de dégradation majeur de 

l’ozonolyse du 2-méthylstyrène (Chiappini, 2006a). Ce composé possède une température 

d’ébullition de 259°C à pression atmosphérique et à 25°C. Le TA étant solide et soluble dans 

l’éthanol, un mélange TA / éthanol / eau / glycérol a été utilisé comme solution à atomiser. 

L’ajout d’eau dans cette solution a pour but de pouvoir sécher efficacement les particules une 

fois produites. 

La deuxième expérience menée a consisté à produire un aérosol organique secondaire par 

l’ozonolyse du 2-méthylstyrène dans CESAM. La figure III.85 présente les distributions 

granulométriques des concentrations de particules en nombre par cm3 en fonction du diamètre 

des particules pour ces deux expériences mesurées grâce au SMPS précédemment évoqué.  

 

Figure III.85 : Distributions des concentrations de particules en nombre par cm3 en fonction du diamètre 
des particules pour l’AOSA produit par ozonolyse du 2-methylstyrene et pour l’acide o-toluique (TA) 

produit par atomisation. 

 

La concentration totale de particules de TA est de 8.106 particules.cm-3 environ et de 

1.104  particules.cm-3 pour l’AOSA. Ces deux expériences ont chacune été menée en mode 

continu, c’est-à-dire avec un TD à 500°C, ainsi qu’en mode d’accumulation évoqué dans le 

cadre de l’analyse des particules de DOP. Pour chacun de ces modes, la fréquence du laser a 

été modifiée entre 5 et 20 Hz. La distance entre le thermodésorbeur a été modifiée entre 1 et 
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10 mm. Le volume d’ionisation a également fait l’objet de modification selon les positions 

présentées précédemment. Malgré toutes ces configurations et toutes les variations de 

paramètres évoquées, aucun signal en masse n’est apparu. 

D’autres questions peuvent alors être soulevées : le nuage moléculaire vaporisé est il vraiment 

constant devant le thermodésorbeur ? Quelle est son extension spatiale dans la source d’ions ? 

Même si la distribution de Maxwell-Boltzmann permet d’estimer la réponse, quelle est sa 

durée de vie expérimentale dans la source d’ions du TOF-MS ? Y a-t-il un bon recouvrement 

spatial et temporel entre l’impulsion laser et le nuage moléculaire vaporisé ? 

Cette dernière question est intéressante du point de vue bibliographique. A part l’instrument 

SPLAM, un seul autre SMA basé sur un mode de thermodésorption et possédant une source 

d’ionisation par impulsion identique fut développé en Allemagne (Bente et al., 2006). Les 

autres SMA possèdent une source d’ionisation continue à l’instar de l’impact électronique au 

sein du SMA Aerodyne. Le tableau III.8 présente une comparaison des paramètres des deux 

instruments en question dans l’unique but de comprendre quel serait le paramètre clef limitant 

l’utilisation de ce mode dans le cas de SPLAM. 

 

Tableau III.8 : Comparaison des paramètres du mode thermodésorption de SPLAM et du SMA présenté 
par Bente et al. (2006). 

 
 Bente et al., 2006 SPLAM 

Type de Prélèvement Après 10 min d’accumulation Continu / Accumulation 
Cadence de tir du laser excimère à 

248 nm (Hz) 
? 20 

Densité de puissance (W/cm²) 1.107 1.106 – 1.107 
Largeur d’impulsion (ns) 8 10 

Diamètre du TD (mm) 6 1,2 et 4 
Distance du TD avec le centre des 

plaques (mm) 
8 1-10 

T°C du TD (°C) 350 500 
Type de particules analysées Particules issues de 

l’échappement d’une automobile 
DOP, particules d’acide o-toluique, 

AOSA 
Concentration en particules (#/cm3) ? ~105 
 

Aucune différence significative entre ces paramètres ne permet de conclure sur la non 

faisabilité de ce mode pour SPLAM. Cependant des inconnues doivent encore être éclaircies : 

la fréquence de tir du laser et la concentration en amont des particules. 

Une dernière hypothèse peut être susceptible d’expliquer l’absence de signal sur nos spectres 

de masse. Celle-ci concerne le rebond des particules. En effet, il est plausible que les 

particules rebondissent fortement sur le TD. Dans ce cas, ces dernières n’ont pas le temps 
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d’être vaporisées. Comme nous l’avons évoqué en partie II, un TD en tungstène poreux a été 

intégré au sein de l’AMS Aerodyne afin de limiter cet effet (II.4.2.1).  

Cette solution technique serait susceptible de permettre l’observation d’un signal en masse 

lors de l’utilisation de ce mode. En considération du but final de SPLAM (analyse de 

particules individuelles) ce développement n’a pas été prioritaire dans le cadre de ces travaux 

de thèse. Cependant, afin de préserver la versatilité de l’instrument, le développement d’un 

nouveau thermodésorbeur (remplacement du cuivre par un matériau poreux) mérite d’être 

poursuivi à moyen terme.  

III.2.6.3 Expériences en mode LDI 

Dans le cas du mode de vaporisation/ionisation simultanée (LDI), des études préliminaires de 

la composition chimique de particules ont consisté, dans un premier temps, à tester le 

fonctionnement du TOF-MS de l’instrument SPLAM avec et sans synchronisation de la 

chambre de détection optique de SPLAM avec le laser excimère. La première application de 

SPLAM à l’étude d’un AOS anthropique produit dans CESAM a été menée à l’issue de ces 

tests de faisabilité. L’ensemble de ces expériences fait l’objet de discussions au cours du 

prochain paragraphe. 

III.2.6.3.α Etude de faisabilité du processus de vaporisation/ionisation simultanée 

sans synchronisation 

Pour ce mode de fonctionnement, parfois appelé mode Free Running, le laser est déclenché en 

interne à une fréquence fixe sans aucune synchronisation avec la chambre de détection 

optique. La probabilité qu’une particule individuelle soit vaporisée et ionisée par une 

impulsion laser est extrêmement faible. L’augmentation de la concentration en particule en 

amont reste l’unique moyen d’augmenter cette probabilité. Nous avons alors introduit des 

particules de DOP issues d’un atomiseur et produites en forte concentration 

(~105 particules.cm-3) à l’instar du mode de thermodésorption (III.2.6.2.α) (Fig.III.26). Le 

choix du type de particule a porté sur le DOP à l’égard de son aromaticité. 

Cette forte concentration de DOP a alors permis l’apparition d’un signal en masse 

(Fig.III.86A) comparable au spectre de masse du NIST obtenu par impact électronique (70eV) 

(Fig.III.86B). L’importante quantité de particules introduite lors de cette expérience permet 

d’obtenir un spectre de masse moyenné sur plusieurs impulsions laser successives. Le spectre 
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de masse présenté à la figure III.86A correspond alors à la moyenne de dix autres spectres de 

masses de particules de DOP.  

Lors de cette expérience, l’énergie du laser était de 14 ± 0,05 mJ et sa fréquence de 10 Hz 

avec une forte focalisation (Vion = 1 mm3) correspondant alors à une densité de puissance de 

1.108 W.cm-2. En considération de la forte concentration de particules et de la zone A 

précédemment définie (III.2.3.2.β, Fig.III.63), un spectre de masse correspond à la 

vaporisation et à l’ionisation de plusieurs particules. Les masses 57, 71, 113, 149 et 167 ont 

respectivement été attribuées aux fragments C4H9
+, C5H11

+, C8H17
+, C8H5O3

+ et à C8H7O4
+.  

(A)  

(B)      

Figure III.86 : (A) Spectre de masse du DOP obtenu en mode Free Running à 10 Hz grâce au laser 
excimère (moyenne de 10 spectres de masse) avec une densité de puissance de 1.108 W.cm-2, (B) Spectre de 

masse NIST du DOP obtenu par impact électronique (70eV). 
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L’ion parent (m/z = 390) reste cependant totalement absent ici. La trop forte fragmentation 

induite par le processus LDI ne permet pas de le visualiser à l’instar du spectre de masse du 

NIST. 

Les intensités relatives des principaux fragments entre ces deux spectres de masse sont assez 

comparables et l’ion de masse m/z = 149 est le plus intense dans les deux cas. Cependant, le 

fragment présent à la masse m/z = 280 dans le spectre de masse du NIST n’apparaît pas dans 

le spectre de masse obtenu dans le cadre de cette expérience. Mais la forte fragmentation 

présente sur le spectre du NIST induite par l’importante énergie des électrons impliqués dans 

le processus d’ionisation par impact électronique (70 eV) est comparable à la fragmentation 

du processus de LDI. Ceci conforte alors le fait que l’importante quantité d’énergie nécessaire 

pour vaporiser et ioniser une particule en une étape lors du processus de LDI engendre une 

forte fragmentation rendant difficile l’analyse chimique d’un mélange complexe. Il est utile de 

rappeler que la méthode afin de s’affranchir de ce problème est de découpler la vaporisation 

de l’ionisation. 

Cette étude nous a également permis d’optimiser le réglage du laser excimère entre les 

plaques d’extraction au sein de la source d’ions du TOF-MS afin d’obtenir un bon 

recouvrement entre le faisceau du laser excimère et le faisceau de particules. En effet, la 

visualisation de l’intensité ionique maximale de fragments de DOP sur les spectres de masse 

lors du déplacement selon l’axe « y » du spectromètre de masse a permis d’accéder au 

recouvrement optimal entre ces deux faisceaux. A la suite de cet ajustement, le réglage de la 

focalisation du laser a également été optimisé sur le même principe et correspond au profil 

présenté aux figures III.61A et B. 

III.2.6.3.β Etude de faisabilité du processus de vaporisation/ionisation simultanée 

avec synchronisation 

Lors du mode LDI, la synchronisation des impulsions du laser excimère avec la détection 

optique permet d’accéder à la composition chimique de particules individuelles en temps réel. 

L’application directe de SPLAM étant l’analyse d’AOSA, des expériences préliminaires de 

faisabilité ont été effectuées grâce à des particules de DOP issues d’un atomiseur et 

diluées (Fig.III.28). 

Avant toute analyse, des spectres de masse de blancs sont enregistrés dans chaque condition : 

lorsque l’entrée des lentilles aérodynamiques de SPLAM est fermée, lorsqu’un flux d’azote U 

filtré est introduit dans SPLAM après avoir traversé le montage expérimental permettant la 
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production de particules de DOP, et en Free Running lors de l’introduction de particules de 

DOP avec la cadence de tir du laser fixée à 5 Hz. Dans chacun de ces cas, ces blancs sont 

identiques. La figure III.87 présente alors les spectres de masse de ces blancs en fonction d’un 

incrément d’acquisition temporel obtenus lors de l’introduction du flux d’azote U. 

Même si la visualisation de ce graphique n’est pas optimale, ce dernier est simplement 

présenté dans le but d’évaluer un niveau de bruit global et surtout afin de s’apercevoir que les 

pics de masse susceptibles d’être considérés comme du signal (m/z > 50) apparaissent et 

disparaissent de façon aléatoire entre les différents spectres tout au long de l’incrémentation 

temporelle. Néanmoins, l’intensité de ces pics aléatoires ne dépasse pas 3 mV ce qui permet 

d’établir le niveau de bruit pour les spectres de masse des blancs. 

 

 
Figure III.87 : Spectres de masse de blanc obtenus lors de l’introduction d’azote U filtré (expérience du 

19/09/08). 
 
A l’issue de l’acquisition de ces blancs, les particules de DOP diluées ont été introduites et la 

synchronisation avec la chambre de détection optique a été mise en place. La figure III.88 

présente alors les spectres de masse obtenus lors de cette synchronisation à chaque 

déclenchement du laser excimère. 
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Figure III.88 : Spectres de masse de particules individuelles de DOP (expérience du 19/09/08). 

 
Il est aisé d’observer que chaque spectre de masse ne donne pas lieu à l’apparition de 

fragments caractéristiques de la molécule de DOP. Ce taux d’apparition, ou hit rate défini au 

paragraphe II.1, a été estimé ici à 15 %. Ce dernier correspond à un taux d’analyse typique 

des SMA basé sur un mode d’analyse particule par particule (Su et al., 2004).  

Dans le cas où le déclenchement du laser excimère conduit à la vaporisation et à l’ionisation 

simultanée d’une particule de DOP, les fragments ayant des masses supérieures à m/z = 50 

apparaissent de façon systématique et l’intensité ionique est bien plus importante que dans le 

cas des spectres de masse des blancs.  

Les figure III.89A et B présentent respectivement un des spectres de masse de la figure III.88 

choisi pour l’abondance de ses pics ainsi qu’un spectre de masse correspondant au signal 

maximal de bruit obtenu d’après les données présentées à la figure III.87. 
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Figure III.89 : (A) Spectre de masse d’une particule de DOP obtenu en mode LDI, (B) Spectre de masse 

blanc présentant l’intensité ionique maximale. 

 

Le spectre de masse présenté à la figure III.89A présente des fragments identiques à ceux 

identifiés lors des études en Free Running. Cependant, d’autres fragments additionnels tels 

que C8H9
+ (m/z=105), C8H6O2

+ (m/z=134) et C15H17O4
+ (m/z=261) peuvent être observés ici. 

Malheureusement, nous ne sommes pas en mesure de définir le diamètre de la particule 

associée à ce spectre de masse. En effet, aucune acquisition en temps réel des signaux de la 

détection optique n’a été effectuée à ce jour. Cependant, un aperçu de la gamme de diamètres 

de particules de DOP détectées au sein de la chambre de détection optique a été effectué par 

enregistrements successifs et manuels des signaux des photomultiplicateurs grâce à 

l’oscilloscope précédemment présenté (Fig.III.90). Etant donné que nous avons effectué la 

calibration de la chambre de détection optique avec des particules de DOP, les diamètres 

aérodynamiques daev des particules détectées ont été obtenus à partir des deux courbes de 

calibration du DOP (expériences 2-DOP et 3-DOP). 
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Figure III.90 : Echantillonnage manuel des signaux de la détection optique de particules de DOP. 

 

Ainsi, les particules majoritairement détectées possèdent des diamètres aérodynamiques 

compris entre 200 nm et 900 nm. Les diamètres supérieurs à 700 nm ont été déterminés par 

extrapolation de la droite de régression des courbes de calibration correspondantes. 

Cependant, ces données ne peuvent pas être impliquées dans une discussion plus élaborée 

étant donné qu’elles ne sont pas suffisament nombreuses pour être représentatives de 

l’ensemble des particules analysées. 

Cette étude a donc permis de démontrer la faisabilité du mode LDI pour l’analyse de 

particules organiques aromatiques. Le paragraphe suivant présente les résultats obtenus dans 

ce mode concernant l’analyse d’AOSA produits en chambre de simulation. 

III.2.6.3.γ L’analyse d’AOSA individuels produits par ozonolyse de l’indène 

Dans le cadre de cette expérience, le précurseur volatil anthropique choisi est l’indène en 

raison de son fort rendement massique en aérosols (Chiappini, 2006a). Les AOSA ont été 

produits par son ozonolyse au sein de la chambre de simulation CESAM.  

Pour chacune de ces étapes évoquées au paragraphe III.2.6.3.β, des spectres de masse des 

blancs ont été enregistrés. Tous les blancs étant identiques, seuls ceux correspondant au 
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prélèvement sur la chambre CESAM remplie d’azote, d’oxygène et d’ozone sans précurseur 

volatil sont présentés à la figure III.91. A l’instar des précédents graphiques, ces derniers 

permettent de déterminer le niveau de bruit global du signal de masse.  

 

Figure III.91 : Spectres de masse blancs obtenus dans le cadre de l’expérience de production d’AOSA par 
ozonolyse de l’indène lorsque la chambre de simulation atmosphérique CESAM est remplie d’azote, 

d’oxygène et d’ozone sans précurseur organique volatil. 

 

La figure III.92 présente le signal maximal de bruit obtenu lorsque la chambre CESAM est 

remplie d’azote, d’oxygène et d’ozone sans précurseur organique volatil. Ces données sont 

obtenues à partir des spectres de masse présentés à la figure III.91.  
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Figure III.92 : Spectre de masse blanc (en deux dimensions) correspondant au signal de masse maximal 
concernant l’expérience de production d’AOSA par ozonolyse de l’indène. 
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Ainsi, par la suite, un signal sera considéré comme tel si il dépasse 9 mV pour m/z < 60 et 

2,5 mV pour m/z > 60. La figure III.93 présente l’évolution de la distribution en nombre 

d’AOSA produits par ozonolyse de l’indène entre 13h00 et 18h00 pour l’expérience du 

21/11/08. Cette période correspond à la période de production de particules et ces 

distributions ont été obtenues grâce au SMPS. Le pas de temps entre chaque acquisition est 

égal à deux minutes. 

 

Figure III.93 : Evolution de la distribution d’AOSA  produits par ozonolyse de l’indène pour l’expérience 
du 21/11/08 entre 13h00 et 18h00. 

 

L’enregistrement et le dépouillement manuel des signaux de la chambre de détection optique 

de SPLAM nous ont permis, à l’instar des expériences avec le DOP, de déterminer la gamme 

de diamètres aérodynamiques échantillonnés à partir de la régression de la courbe de 

calibration correspondante à l’expérience 2-PSL (Figure III.94). 
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Figure III.94 : Echantillonnage manuel des signaux de la détection optique d’AOSA. Détermination des 
diamètres aérodynamiques à partir de la courbe de calibration de l’expérience 2-PSL (Fig.III.30). 

 

Il apparaît donc que les particules majoritairement détectées possèdent des diamètres 

aérodynamiques compris entre 170 nm et 900 nm. Cette gamme de diamètre correspond à des 

concentrations moyennes en nombre Dn/DLog(dp) comprises entre 2.103 et 

2.104 particules.cm-3 (Fig.III.93). Les diamètres supérieurs à 700 nm ont été déterminés par 

extrapolation de la régression de la courbe de calibration correspondante. Les signaux en 

masse obtenus lors de la vaporisation et de l’ionisation simultanée de particules d’AOSA ont 

alors été classés en trois groupes de spectres de masse (Fig.III.95A, B, C). 

Les spectres blancs indiqués sur ces figures correspondent à celui présenté à la figure III.92. 

Le premier groupe a permis de classer les spectres de masse présentant un « massif » de 

fragmentation très intense situé entre les masses m/z = 40 et m/z = 65. Ce premier groupe est 

caractérisé par un taux d’analyse (II.1) de 10 % environ. Aucune identification claire des 

fragments observés n’a été établie. A ce jour, nous ne sommes pas capable de savoir si ces 

signaux correspondent à de réels fragments ou si ils sont dus à un quelconque artefact 

d’extraction d’ions dans la source du TOF-MS.  

Le deuxième groupe, caractérisé par un taux d’analyse compris entre 5 et 10 %, correspond à 

une fragmentation moins intense pour m/z < 65 Les fragments observés ont des masses 

respectives de m/z = 39 ; 56 et 63.  
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(C)  

(C)  
 

Figure III.95 : Trois groupes de spectres de masse obtenus lors de l’analyse d’AOSA individuels, 
(A) Groupe 1 : Intense fragmentation entre m/z=40 et m/z=65, (B) Groupe 2 : Fragmentation moins 

intense pour m/z < 65, (C) Groupe 3 : Fragmentation assez faible pour 30 < m/z ≤ 280. 
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Le troisième groupe, quand à lui, présente des spectres de masse ayant une intensité ionique 

du même ordre de grandeur que le deuxième groupe. Son taux d’analyse est inférieur à 1 % et 

les fragments observés sont plus nombreux et se situent à des masses plus 

élevées (30 < m/z ≤ 280).  

Pour ces deux derniers groupes, les fragments possèdent des masses respectives m/z = 39, 56, 

60, 63, 67, 70, 74, 85, 91, 94, 98, 104, 107, 115, 117, 121, 124, 126, 128, 134, 136, 141, 155, 

164, 170, 180, 189, 193 et 280. L’identification des fragments présentés n’est pas simple et 

les études d’ionisation dissociatives de composés gazeux par rayonnement synchrotron, dont 

un extrait est présenté en partie II, peuvent contribuer à une simplification d’identification des 

fragments. Il est important de noter que la plupart des spectres de masse obtenus ne sont pas 

similaires et laissent apparaitrent de nombreux différents fragments. 

Il apparaît que les fragments ayant des masses m/z = 39, 74, 104, 107, 115, 134 correspondent 

à des fragments observés sur les spectres de masse à 15 eV du phthaldialdéhyde, de l’acide 

phtalique et de l’indène en phase gazeuse. Ces quatre derniers fragments sont alors 

susceptibles de correspondre respectivement à C7H4O
+, C6H3O2

+, C9H7
+, C8H6O2

+ sachant que 

ce dernier fragment correspond à l’ion parent du phthaldialdéhyde. L’analyse off-line par 

GC/MS couplée à une extraction supercritique des composés particulaires prélevés sur filtre 

(SFE-GC/MS) d’AOS produit par ozonolyse de l’indène en chambre de simulation a 

également permis d’observer ce composés (Chiappini, 2006a). Les fragments m/z = 63 et 

m/z = 115 (C9H7
+) ont été observés sur le spectre de masse à 15 eV de l’indène. Les autres 

fragments n’ont pas été observés lors des études en phase gazeuse précédemment décrites. 

Cependant, l’ion m/z = 91 est susceptible de correspondre soit à l’ion benzyl (C6H5CH2
+) soit 

à l’ion tropylium (C7H7
+). 

Ainsi, ces expériences ont montré qu’il est possible de classer les différents types de spectres 

de masse obtenus. Cette classification et par conséquent la diversité des fragments observés 

peut être expliquée par le fait que la composition chimique, la taille et par conséquent la 

quantité de matière analysée d’une particule à une autre est susceptible d’être différente. 

Outre les études de faisabilité concernant l’analyse de particules de DOP, l’étude de 

l’ozonolyse de l’indène en chambre de simulation atmosphérique a démontré la capacité de 

l’instrument SPLAM à analyser, en temps réel, des particules individuelles et en l’occurrence 

des aérosols organiques secondaires anthropiques. Ces premiers résulats en mode LDI, 

difficilement exploitables, apparaissent cependant prometteur vis-à-vis de cet objectif 

scientifique.  
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Mais afin d’atteindre cet objectif, de nouveaux développements doivent être menés à court 

terme. Ces derniers concernent le développement d’une carte de synchronisation permettant 

d’acquérir les signaux de détection optique et les spectres de masse afin de lier la composition 

chimique d’une particule à sa taille. De plus, un effort de programmation devra 

nécessairement être fourni afin d’accéder à une exploitation plus rapide et plus complète du 

très grand nombre de données obtenues lors de ce type d’expériences (spectre de masse et 

données de détection optique). En considération du but final de l’instrument SPLAM, la mise 

en place du mode L2DI devra également être effectuée afin de s’affranchir de la forte 

fragmentation induite par le processus LDI. 

A la vue des résultats obtenus en mode LDI, une question peut alors être posée : comment se 

situe l’instrument SPLAM vis-à-vis des autres SMA et des techniques d’analyses off-line 

utilisées en terme d’analyse chimique ? En d’autres termes où se situe l’instrument SPLAM 

sur la figure II.24 présentée en partie II ? 

 

Figure III.96 : Intérêt des méthodes de mesure de la composition chimique de l’aérosol : Situation de l’instrument 
SPLAM en mode LDI vis-à-vis des autres SMA et des techniques d’analyses off-line utilisées 

(d’après Jimenez, 2004). 

 

Dans le cas de l’étude précédente d’AOS individuels en mode LDI, l’identification de 

l’origine des fragments observés est difficile voir parfois impossible en raison de la présence 

de nombreux composés et de leur forte fragmentation. Il est donc difficile d’identifier des 
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composés chimiques spécifiques sans informations complémentaires obtenues, par exemple, 

par chromatographie couplée à la spectrométrie de masse (Fig.III.96).  

Etant donné que ces techniques chromatographiques sont limitées à une fraction de la masse 

analysée, l’instrument SPLAM en mode LDI le sera également (Fig.III.96, SPLAM-LDI sur 

fond violet). 

Seul le mode L2DI permettra à l’instrument SPLAM d’accéder et de suivre en temps réel la 

masse moléculaire des composés analysés en phase particulaire. En effet, ce mode permettra, 

idéalement, l’identification des composés chimiques sans analyses complémentaires et sera 

susceptible d’accéder à un pourcentage de masse analysée plus élevé. Cependant, ce 

pourcentage sera dépendant du recouvrement entre le nuage moléculaire vaporisé et le 

faisceau laser d’ionisation (Fig.III.96, SPLAM-L2DI sur fond rouge). 
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Conclusion générale et perspectives 

 

La fraction organique représente une importante fraction de l’aérosol atmosphérique. Les 

fortes incertitudes sur les impacts climatiques et sanitaires liés à cette fraction sont dues entre 

autres à la connaissance lacunaire de sa composition chimique. En effet, les méthodes 

d’analyses dites off-line ne permettent d’accéder qu’à l’identification moléculaire d’une 

fraction de la masse de la MOP. Et les méthodes d’analyse globales ne permettent d’accéder 

qu’à une vision trop simplifiée de la fraction organique. Ces connaissances lacunaires 

concernent tout particulièrement les processus de formation et de vieillissement des aérosols 

organiques secondaires aussi bien en atmosphère simulée que sur le terrain. C’est pourquoi, 

l’ensemble de ces processus est une des préoccupations importantes de la communauté 

scientifique. De nouvelles approches analytiques sont alors nécessaires afin d’accéder à de 

nouvelles informations caractéristiques des précurseurs et des composants de l’AOS dans le 

but d’alimenter les modèles et d’accéder, par conséquent, à une meilleure compréhension de 

leurs impacts. 

Le but de ce travail de thèse était de développer, de calibrer et de caractériser un instrument 

basé sur un principe d’analyse en temps réel de la taille et de la composition chimique de 

particules individuelles : l’instrument SPLAM (Single Particle Laser Ablation Mass 

Spectrometry). Cet appareil est constitué de quatre parties.  

Le système d’introduction, qui constitue la première partie de SPLAM, est constitué par des 

lentilles aérodynamiques (ALS). Le choix de ce système a été effectué en considération de la 

très faible divergence du faisceau de particules produit, de la large transmission en gamme de 

taille d’un tel système en comparaison avec les capillaires ou les buses simples, et de sa 

capacité à accélérer une particule de diamètre donné à une vitesse donnée. Un modèle, ayant 

permis de déterminer théoriquement les dimensions optimales de ce système afin de procéder 

à son usinage, a permis d’estimer théoriquement ses performances. Les lentilles 

aérodynamiques intégrées à l’instrument SPLAM ont alors la capacité de produire un faisceau 

de particules ayant un diamètre inférieur au millimètre. Ce système transmet théoriquement 

les particules ayant des diamètres aérodynamiques de 200 nm à 4 µm avec une efficacité 

proche de 100 % et accélère théoriquement les particules sub-micrométriques 

(100 nm < daev < 850 nm) dans une gamme allant de 140 à 70 m.s-1. 



 246 

La chambre de détection optique constitue la deuxième partie de l’instrument. Le choix de 

sa configuration a porté sur l’intégration de deux laser diodes à 403 nm permettant ainsi 

d’accéder précisément aux diamètres aérodynamiques de particules lors du prélèvement d’un 

aérosol polydispersé. L’exploitation du temps de parcours topt des particules entre les deux 

laser de détection a permis de tracer les courbes de calibration reliant ce temps au diamètre 

aérodynamiqe daev des particules. Il a été noté qu’une variation du débit volumique au sein des 

lentilles aérodynamiques implique une variation des vitesses des particules et par conséquent 

une variabilité notable du temps topt. Une vérification régulière de ce débit s’impose lors de 

chaque étude avec l’instrument SPLAM.  

L’exploitation de l’intensité des signaux de lumière diffusée par les particules lors de leurs 

passages au sein des deux laser de détection a permis d’observer une augmentation moyenne 

de ces signaux en fonction du diamètre des particules. Cependant, la forte variabilité de ces 

signaux ne permet pas la détermination précise du diamètre optique d’une particule à partir de 

l’exploitation d’un signal d’intensité de lumière diffusée donné.  

Ces signaux nous ont permis d’estimer une limite de détection (LD) optique comprise entre 

110 et 120 nm ce qui reste très satisfaisante à la vue des résultats présentés dans la littérature. 

Les efficacités de détection à chaque laser ont été déterminée expérimentalement et se situent 

entre 0,1 % et 90 % pour des particules ayant des diamètres de 100 et 350 nm respectivement. 

Ces résultats apparaissent également très satisfaisant à l’égard de ceux présentés dans la 

littérature. L’efficacité de détection pour la LD déterminée se situe entre 1 et 5 %. 

Ainsi, le couplage entre l’ALS et cette détection optique nous a permis de prélever et de 

détecter des AOS générés en chambre de simulation pour une gamme de diamètre variant de 

170 à 900 nm. 

L’étape de vaporisation/ionisation constitue la troisième partie de l’instrument. Deux modes 

ont été développés de manière à donner une versatilité à l’instrument SPLAM. Dans le 

premier cas, un thermodésorbeur en cuivre a été développé dans le but de prévaporiser les 

particules avant leur ionisation réalisé par un laser excimère. Le choix d’intégration de ce 

système de thermodésorption à l’instrument SPLAM a été effectué en considération de 

plusieurs critères. Ces derniers correspondent (1)- à la possibilité d’obtenir des spectres de 

masse moyennés sur plusieurs particules afin d’améliorer les limites de détection du 

spectromètre de masse à temps de vol (TOF-MS), (2)- à la possibilité d’accéder à la 

composition chimique des plus fines particules transmises par l’ALS mais non détectées 
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optiquement, (3)- et à l’absence de synchronisation avec la détection optique et par 

conséquent à sa simplicité. 

Dans le deuxième cas, un laser excimère a été intégré à l’instrument. Le choix de ce laser a 

principalement porté sur son court délai de déclenchement externe lors de sa synchronisation 

avec la détection optique. L’optimisation de son réglage au sein de la source d’ions du 

spectromètre de masse a permis d’accéder à la densité de puissance nécessaire à la 

vaporisation et à l’ionisation simultanée d’une particule, soit environ 1.107 W.cm-2, ainsi qu’à 

la meilleure résolution du spectromètre de masse. 

Le spectromètre de masse à temps de vol linéaire (TOF-MS) représente la quatrième et 

dernière partie de l’instrument SPLAM. Il fonctionne selon les conditions dites de Wiley et 

McLaren et l’extraction des ions par des impulsions retardées de tension a été développée 

dans le but d’améliorer encore sa résolution. Le  TOF-MS linéaire de l’instrument SPLAM 

possède actuellement une résolution égale à 200.  

Des études menées en phase gazeuse ont permis de vérifier la sélectivité de l’ionisation 

REMPI à 248 nm de composés aromatiques et d’accéder à sa limite de détection (LD) en 

terme de nombre de molécules détectables dans le volume d’ionisation. A la vue de la LD 

calculée, le TOF-MS de SPLAM devrait être capable de fournir un spectre de masse d’une 

particule de quelques centaines de nanomètres de diamètre et devrait permettre d’y identifier 

des composés majoritaires. Cependant, ces limites de détection obtenues en phase gazeuse 

sont à appliquer uniquement dans le cas de la vaporisation découplée de l’ionisation d’une 

particule. 

L’intégration d’un réflectron, au TOF-MS linéaire de SPLAM, pourrait être une perspective 

de développement dans le but d’améliorer la résolution en masse du TOF-MS. 

A l’issue du couplage de ces quatre parties, les tests de validation de l’instrument SPLAM 

ont été effectuée selon deux modes de fonctionnement lors de l’analyse de la composition 

chimique en temps réel d’aérosols « de synthèse » et d’un aérosol organique secondaire 

généré en chambre de simulation atmosphérique. 

1 - Un de ces modes correspond au mode de thermodésorption. Malgré l’ensemble des 

configurations et des réglages adoptés, la faisabilité de ce mode n’a pas pu être établie et des 

questions reste encore sans réponse. Cependant, l’absence de signal en masse est 

probablement dû aux rebonds des particules sur le thermodésorbeur ne leur permettant pas 
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d’être prévaporisée avant l’ionisation du nuage moléculaire et limitant, par conséquent, le 

recouvrement spatio-temporel entre le faisceau laser et le nuage de molécules vaporisés. 

Une des perspectives de développement de l’instrument SPLAM, concernant ce mode, 

correspond à l’usinage d’un thermodésorbeur limitant ces effets de rebonds. Les paramètres à 

prendre en compte sont alors sa forme d’impaction et le matériau utilisé. La forme de la 

surface d’impaction devra être spécifiquement étudiée afin d’y maximiser le nombre de 

rebonds d’une particule donnée et par conséquent d’y augmenter son temps de résidence 

favorisant alors sa vaporisation. Le choix du matériau devra également être choisi 

spécifiquement. L’utilisation de tungstène poreux, à l’instar du SMA Aerodyne, peut 

éventuellement permettre de limiter les rebonds en piégeant les particules au sein des pores de 

tailles précisément déterminés. 

Une autre perspective de développement concernant ce mode correspond à la technique 

d’ionisation utilisée. En effet, la majorité des SMA  basé sur le mode de thermodésorption 

utilise une technique d’ionisation continue à l’instar de l’impact électronique. Dans le but de 

limiter la forte fragmentation induite par ce type de technique, l’ionisation VUV continue peut 

être envisagée par l’utilisation de lampes VUV commercialement disponibles. Ces lampes ont 

par ailleurs la possibilité de fonctionner par impulsion dans le cadre d’une étude de particules 

individuelles. Les principaux buts de ce type d’ionisation sont d’accéder à l’ionisation à un 

photon (SPI) de composés organiques aromatiques ou non tout en limitant leur fragmentation. 

De plus, la linéarité de réponse dans le cas du SPI permet de réaliser des études quantitatives. 

Cette ionisation continue permettrait de s’affranchir d’éventuels problèmes de recouvrement 

temporel entre le nuage moléculaire formé et le volume d’ionisation susceptibles d’avoir lieu 

lors de l’utilisation de techniques d’ionisation impulsionnelles.  

2 - Le deuxième mode correspond au mode de vaporisation/ionisation simultanée ou mode 

LDI . Pour ce mode, la synchronisation entre l’impulsion laser d’ionisation et la détection 

optique d’une particule a été réalisée. Ceci a permis l’accès à l’analyse chimique de particules 

individuelles d’AOS anthropiques produits en chambre de simulation par ozonolyse de 

l’indène mais sans aucun lien avec les diamètres aérodynamiques des particules analysées.  

Ainsi une des premières perspectives de développement pour ce mode de fonctionnement de 

l’instrument SPLAM concerne l’acquisition simultanée en temps réel des signaux de la 

détection optique et des spectres de masse associés par une même carte électronique. Le but 

de ce développement est de corréler la composition chimique et la taille d’une particule. 
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Cette étude d’AOSA individuels en mode LDI a permis d’obtenir trois types de spectres de 

masse présentant une forte fragmentation. L’identification des fragments majoritaires n’a pas 

permis d’accéder à une spéciation moléculaire complète. Ainsi, les informations principales 

qui pourraient être obtenues dans le cadre du mode de fonctionnement LDI concernent le 

suivi en temps réel de la masse moléculaire de fragments de composés chimiques constituant 

la particule. Cette approche se veut alors complémentaire aux études de spéciation chimique 

obtenues lors de l’utilisation de techniques chromatographiques. 

Concernant les perspectives de développement de ces analyses de particules individuelles, 

l’intégration d’un laser infra rouge est prévue afin de vaporiser et d’ioniser une particule en 

deux étapes. Ce mode de fonctionnement, appelé mode L2DI, permettrait alors de limiter la 

fragmentation lors du processus d’ionisation et d’accéder ainsi plus aisément à la masse 

moléculaire des composés constituant la particule considérée. 

En considération de ces perspectives et des développements effectués au cours de ces travaux 

de thèse, l’instrument SPLAM se veux être une technique d’analyse versatile de la phase 

particulaire atmosphérique. La richesse des informations obtenues pour un même système 

chimique selon les différents modes d’utilisation permettront certainement d’apporter une 

contribution essentielle à une meilleure connaissance de la composition chimique de l’AOS 

afin de mieux comprendre les phénomènes de formation et de vieillissement de l’aérosol 

organique secondaire et par conséquent de mieux comprendre les impacts liés à ces particules. 
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