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Liste d’abréviations

AE : Energie d'Apparition d’'un photofragment

ALS : Aerodynamic Lens Systeu Systeme de lentille Aerodynamique

AMS : Aerosol Mass Spectrometry

AOS : Aérosol Organique Secondaire

AOSA : Aérosol Organique Secondaire Anthropique

AOSB : Aérosol Organique Secondaire Biogénique

CCN : Cloud Condensation Nucleu Noyaux de Condensation

COV : Composeés Organiques Volatils

COVA : Composeés Organiques Volatils Anthropique

COVB : Composés Organiques Volatils Biogénique

COSV : Composeés Organiqgues Semi-Volatils

CPG/SM : Chromatographie en Phase Gazeuse couplée ada@pétrie de Masse
CSA : Chambre de Simulation Atmosphérique

EC : Carbone élémentaire

El : Impact électronique

HULIS : HUmic-Llke Substances

IR : Infra Rouge

IE : Energie d’lonisation

LDI : Laser Desorption/lonisationu Vaporisation/ionisation laser simultanée d’'une
particule

L2DI : Laser Two-Step Desorption/lonisation Vaporisation et ionisation découplée d’'une
particule

MCP : MicroChannel Plates detector ou détecteur at@alé Microcanaux

MOP : Matiére Organique Particulaire

MPI : MultiPhoton lonisatiorou lonisation MultiPhotonique

Nd :YAG : NeoDymium-doped Yttrium Aluminium Garteter ou laser Grenat d'Yttrium-
Aluminium dopé au Néodyme

OC : Carbone Organique

PMjo : Particules de diamétres inférieurs a 10 um

PM, s : Particules de diameétres inférieurs a 2,5 um

PMT : Photomultiplicateur
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REMPI : Resonance Enhanced MultiPhoton lonisatinlonisation Multiphotonique
Renforcée a Résonance

RS : Rayonnement Synchrotron

SMA : Spectrometre de Masse a Aérosols

SPI : Single Photon lonisatioau lonisation & un photon

SPLAM : Single Particle Laser Ablation Mass Spectrometry

TD : thermodésorption ou thermodésorbeur

TOF-MS : Time-Of-Flight Mass Spectrometry ou Spectromégdviasse a Temps de Vol
UCM : Unresolved Complex Mixture

UV : Ultra Violet

VUV : Vaccuum Ultra Violebu Ultra Violet du Vide

WSOC : Water Soluble Organic Carbon @arbone Organique Soluble dans I'Eau
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Introduction

Au vu de I'évolution constante des sciences et tdebnologies, le pressentiment d’une
catastrophe écologique, dont nous serions resplassatbtomine. Une des interrogations
majeures porte sur I'actuel réchauffement climatige notre planete. Afin de dresser le bilan
des recherches sur ce réchauffement, le GIEC (@ralgxperts Intergouvernemental sur
I'Evolution du Climat) s’est réuni a Paris entre2@ janvier et le % février 2007. Lors de son

ouverture, le délégué francais Christian Brodhag@aaré que le changement climatique était
désormais une réalité, et que «la lutte contrehlengement climatique ne reléve plus du
principe de précaution mais du principe de préwant. Cette lutte apparait donc comme un

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

Malgré cette forte sensibilisation au changementatique mise en avant par les gaz a effets
de serre, I'impact de la phase particulaire atmésgghe sur le climat semble ne pas étre
connue du grand public. Mais d’autres impacts capsé les particules atmosphériques tels
gue l'impact sanitaire, I'impact sur la visibiligd sur le patrimoine bati semblent étre mieux

pris en compte.

Les particules atmosphériques peuvent étre émectdiment dans lI'atmosphere (source
primaire) ou y étre formés par des processus deecsion gaz/particules initiés par des
réactions d’'oxydation de composés gazeux (soumangaire). La composition chimique de
la phase particulaire atmosphérique peut alors doeite trés schématiquement a I'échelle
terrestre par quatre fractions majeures : la pnemeorrespond a la fraction primaire
inorganique majoritairement d’origine naturelleessentiellement composée de sels de mer.
La deuxieme est représentée par la fraction seagenidarganique produite par oxydation de
gaz précurseurs tel que le dioxyde de soufre. bsi&éme concerne la fraction primaire
organique issue principalement des feux de biomesée quatrieme la fraction secondaire
organique produite par oxydation de composés oggasi volatils (COV). Les particules
correspondant a cette derniere fraction sont appelés aérosols organiques secondaires
(AOS) (Delmas et al., 2005)

Ces AOS contribuent fortement a la composition adraction organique particulaire a

I'échelle locale et sont susceptibles de jouerdle non négligeable, mais encore mal évalué
aujourd’hui, de par leurs différents impacts. Caimément a I'aérosol primaire, les AOS sont
caractérisés par de fortes incertitudes concereans origines, c'est-a-dire leurs précurseurs

gazeux, ainsi que les réactions d’oxydation immegidans leur formation. Par conséquent
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leur composition chimique apparait complexe ettrpes completement connue aujourd’hui.
Cela signifie qu’une meilleure compréhension dedempacts passe indéniablement par une
meilleure compréhension de leur cycle de vie (fdimmaet évolution des AOS) et par

conséquent de cette composition chimique complexe.

Dans cet objectif, la communauté scientifique faduom effort important pour développer
depuis quelques années des techniques variéestfmraccéder a I'analyse chimique de
la fraction organique des aérosols. Outre I'analiseette fraction directement prélevée sur
le terrain, de nombreuses études ont été et sdoeli@nent menées au laboratoire et
notamment en chambres de simulation atmosphérig8&a), Dans le cadre de I'étude de la
fraction secondaire organique, les CSA permettengénérer un AOS simplifié dans des
conditions contrélées a partir d’'un précurseur gazinné et d’accéder ainsi plus aisément a
I'étude de sa formation et de son vieillissemengst ainsi possible d’alimenter les modeles,

nécessaires a la prévision des impacts précédenavenues.

Les technigues analytigues traditionnelles impleguélans ces études sont majoritairement
des techniques ditedf-line. Les principales limitations de ces techniques sont

= Les étapes préliminaires de prélevement des aéramml un meédia filtrant et
d’extraction. Ces étapes sont potentiellement ssesna des artefacts induisant des

erreurs systématiques sur lI'analyse des partiquidsvées.
=>» La faible résolution temporelle liée a la colledes aérosols.

= Un acces restreint a la caractérisation de laitétde la composition chimique de

I'aérosol.

Ainsi I'étude des voies de formation d’'un aérosohtl’évolution peut étre rapide, a l'instar
des AOS, est restreinte. De futurs progres conaoértea compréhension des processus
physico-chimiques mis en jeu et des impacts enmgorentaux de ces particules nécessite
donc le développement d’instrumentations compléaied capables de déterminer leurs
tailles et leurs compositions chimiques en tempd adin de s’affranchir des limitations
préecédemment décrites. Les techniqoedine d’analyse de la composition chimique ont été
développées dans cet objectif. Ces dernieres pembat’accéder en temps réel a la quasi-
totalité de la composition chimique de I'aérosaltten limitant les artefacts d’analyse. La
plupart de ces techniques sont basées sur un geinanalyse particule par particule

contrairement aux techniques off-line qui offrenewanalyse sur un ensemble de particules.
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Ces instrument®n-line qui font appel a la spectrométrie de masse, sontmunément
appelés spectrométre de masse a aérosols (SMAntligagné un trés grand intérét au cours
de la derniére décennie du fait de la possibilééduvoir corréler les parametres physiques
(la taille par exemple) et chimiques d'une pargcen temps réel. Leur forte résolution
temporelle leur confere alors la possibilité datme aux variations temporelles de
compositions chimiques dans des pas de temps plutsaue dans le cas des technicufés
line. Ces techniquesn-line apparaissent alors trés adaptées a I'étude desnimBtes rapides

de formation et de vieillissement des AOS.

Ce travail de these a donc consisté a développerette au point une technique d’analyse
on-line dans le but d’analyser la composition chimigueéiaols organiques secondaires
produits en chambre de simulation en fonction desleailles : I'instrument SPLAM (Single
Particle Laser Ablation Mass Spectrometry). L’olifeqrincipal est de fournir des
renseignements essentiels et complémentaires dotéemus grace aux analysdtline de la

composition chimique. Ce présent manuscrit s'oigg@aiors en trois parties.

bY

La premiére partie est consacrée a la présentation du contexte #icjeat de ce
développement instrumental. Nous y présenterote Ides connaissances sur la composition
chimique des particules, et plus spécifiquement'd©S. Les techniques analytiques
traditionnelles, utilisées dans le cadre de I'asalgle la fraction organique particulaire, feront
également l'objet d'une présentation dans le buappféhender leurs avantages et

inconvénients.

Une deuxiéme partieest dédiée a la spectrométrie de masse a aéer@umsue étape de
fonctionnement de cette technique fera I'objet @scdptions détaillées. Des applications
scientifiques seront également présentés et peonetf’illustrer ses champs d’action aussi

bien sur le terrain qu’au laboratoire.

La troisieme et derniere partiede ce manuscrit est consacrée aux résultatseitsdisns de

ces travaux de thése. Tout d’abord, un paragraphééslié a la présentation ainsi qu'a la
discussion de résultats obtenus dans le cadred@'€tde |la photoionisation dissociative de
composeés d’intérét atmosphérique. Ces études amtlpd de comprendre la fragmentation
des principaux composants d’AOS anthropiques afinmieux comprendre les spectres de

masse obtenus dans le cadre de leur photoionisatiphase gazeuse.

hY

Puis une importante partie sera consacrée a |'driisedu développement ainsi qu'a la
caractérisation de linstrument SPLAM. Les choixchieologiques établis lors de ce
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développement y sont décrits ainsi que les caratitgres techniques et la calibration des
différentes parties qui constituent cet instruméntissue de ces descriptions techniques et
des discussions établies, les toutes premiéresicapphs de cet instrument portant

principalement sur I'analyse en temps réel de tapmsition chimique d’aérosols organiques

secondaires (AOS) produits en chambre de simul&ti@mt I'objet de discussions.
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PARTIE | — Contexte Scientifique
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Partie | — Contexte Scientifique

.1 Les aérosols atmosphériques : Sources, puitgrapositions et impacts

Part omniprésente de notre atmosphére, les aérosoigituent un ensemble de particules
solides ou liguides en suspension dans un miliemeiga Les tailles des aérosols
atmosphériques sont comprises entre quelques namesegl une centaine de micrometre
(Fig.l.1). Les fines particules (diametre < 2 praptscaractérisées essentiellement par deux
modes : le premier est le mode « nucléation » gespond aux particules de diametrgs d
inférieurs a 80 nm (particules ultra-fines). Cegtipales, appelées également noyaux

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

Le deuxieme est le mode « d’accumulation ». Il asistitué de particules fines dont les
diameétres sont compris entre 80 nm et 2 um etégiiltent de la coagulation de particules
ultra-fines ou de la condensation de composés gageudes particules fines (nucléation
hétérogene). Un troisieme et dernier mode permetlisknguer les « grosses particules »
(d,>2 pm) formees principalement lors de processésamques ou biologiques. On le

nomme mode « grossier ».
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Figure 1.1 : Les différents modes de I'aérosol atnmgphérique (Renoux et Boulaud, 1998)
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Il est important de noter que la taille des aémsésulte de leurs voies de formation (sources)

et que leurs éliminations (puits) dépend de leaitkes.

[.1.1 Sources et puits des aérosols

Il faut distinguer deux types de sources: les @®arprimaires et secondaires qui
correspondent respectivement aux émissions diredtesparticules dans I'atmosphere
(processus mécanique, de combustion, particulelodiimues du type pollens) et aux
processus de transformation de composés gazeulase particulaire liquide ou solide. Ces
deux sources peuvent avoir une origine naturellesdaquelle on distingue les origines

biogéniques, ou anthropique (origine liée aux @&ésvhumaines) (Tab.l.1).

Tableau 1.1 : Estimation des émissions globales garticules dans I'atmosphére (Tg/an) en fonction de
leurs sources.

Type de Composition chimique Source principale ProductionTg/an) Références
sources
Sel de mer 10100 Gong et al., 2002
Inorganique Naturelle Poussidre minérale 0,1-1um:48 Zender et al., 2003
0,1-10,0 pum : 1490
Primaire Anthropi Combustion de 3,2
0 . pique matieres fossiles Bond et al., 2004
rganique Feux de biomasse 34,6
(B’i\loagtgﬁlqlse) Polle,ns'et débris 7 Liousse et al., 1996
végétaux
Carbone Anthroi Feux de biomasse 3,3 Bond et al., 2004
élémentaire rétioroplque et Combustion de 3,0
genique matieres fossiles
Inorganique Anthropique glltrates 10-19 /
ulfates 111
Naturelle Sulfates 32 Koch etal., 1999
(Biogénique) Nitrates 2-8 /
Secondaire [ Organique | Anthropique Aromatigues 3,5 Henze et al., 2008
Naturelle Terpénes 18,5 Griffin et al., 1999a, b
(Biogénique) i 19,1 K_ana_k@ou et al, 2_005
Isoprene 4,6 Tsigaridis et Kanakidou,
COQV biogénigues 12,2 2007

Ainsi, les particules issues du mode « grossiedy»>@ pm) sont principalement des
particules dites primaires et sont majoritairemiemiées de matiére inorganique naturelle

(Tab.l.1).

Les particules issues du mode « nucléation », qu@ardlles, sont considérées comme
secondaires et sont majoritairement formées, adke terrestre, de sulfates et de composés
organiques. Dans ce dernier cas, les particules issnes de l'oxydation de composés
organiques gazeux atmosphériques et on les ag@tisols organiques secondaires (AOS).
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Les émissions totales annuelles d’aérosols somhé&ss a plus de cing milliards de tonnes
selon Raes et al2000) Le principal puits des aérosols atmosphériquesa@sstitué par les
dépbts secs et humides qui dépendent de la taflepdrticules. Au cours du dépbt sec, les
pertes par sédimentation apparaissent prépondsrpate les plus grosses particules issues
de processus mécaniques alors que les pertesfiesiati sur des surfaces dominent pour les
plus fines. Le dépdt humide est caractérisé pacdiiporation des particules au sein des
gouttelettes de nuages. Ce phénomene peut awilolie de la précipitation des nuages par
impaction entre gouttelettes et particules et/aucpadensation d’eau autour de ces dernieres.
Le dépbt humide est tres variable dans l'espacelépgiend essentiellement du régime

pluviométrique et de Il'altitude de transpfidelmas et al., 2005)

Ainsi, les aérosols se caractérisent par une greadété de sources qui jouent un réle tant au
niveau de leur taille que de leur composition cljumei et par conséquent au niveau de leurs
propriétés physicochimiques. Les particules atmésghes ne sont pas a considérer comme
de « petites billes » possédant des surfaces sneutdesquelles des composés a faible tension
de vapeur saturante peuvent condenser. En effesuréaces constituent un lieu de réactions
physico-chimiques multiples qui impliquent les parfes dans de nombreuses réactions
hétérogenesgJacob, 2000 ; Limbeck et al., 2003 ; Ravishank&®®,7) Ces réactions vont

induire des compositions chimiques encore bien phusplexes et difficiles a caractériser.
[.1.2 La composition chimique des aérosols

[.1.2.1 La fraction inorganique des aérosols

Comme le présente le tableau 1.1, la part inorganigrimaire naturelle constitue une source
majeure d’'aérosols supermicroniques dans I'atmaspligh effet, ces aérosols primaires sont
majoritairement formés par I'action du vent surdegans (source marine) et par I'érosion des
sols (source terrigene). Les aérosols marins imiggas sont produits a la surface des océans
par le phénomene debwbbling » Sous l'action des vagues, des gouttelettes dideamer
sont projetées dans I'atmosphere. Apres évaporat®ri’eau, les sels marins solides se
retrouvent dans lI'atmosphére et constituent dessaés. La composition chimique de cet
aerosol est donc proche de celle de 'eau de mer f@trouve essentiellement du chlore, du

sodium, du magnésium, du brome, du potassiun{setafeld et Pandis, 20Q6)

Les aérosols inorganiques secondaires, quand aseakmajoritairement formés de sulfates
provenant de I'oxydation du SQazeux émis par la combustion d’énergie fossiteirge

anthropique) ainsi que de l'activité volcaniqueuf®e biogénique). L'activité marine est
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également a prendre en compte de part I'émissiatindéthylsulphure (DMS) par les algues.
L’oxydation du DMS donne lieu a la formation defaté appelésea sulfatgLiao et al.,
2003)

[.1.2.2 La fraction organique des aérosols ou Maére Organique Particulaire
(MOP)

Les aérosols carbonés sont caractérisés par demedade carbone : le carbone élémentaire
(EC) et le carbone organique (OC).

Le carbone élémentaire est théoriquement consliatémes de carbone non fonctionnalisés
et hautement polymérisés et s’apparente a du geaphpur. Les processus de combustion
anthropiques et naturels, représentent les somraggitaires de EC dans I'atmosphéBmnd

et al., 2004[Tab.l.1).

Le carbone organique, ou matiere organique pagii@u(MOP), est défini comme la fraction
de I'aérosol regroupant tous les composeés orgasitprectionnaliségDelmas et al., 2005)

La matiere organique particulaire est formée pa sleurces variées. Par conséquent, sa
composition chimique est tres complexe. Cette cerif@ chimique est représentée par un
grand nombre de familles chimiques et par conséquengrand nombre de fonctions
chimiques leur donnant différentes propriétés (cosép de polarité, de solubilité variées,
etc.). La part massique de ces aérosols organiguesein de la fraction fine de la phase
particulaire atmosphérique est d’environ 20 % &£6@n milieu continental de moyenne

latitude et peut atteindre 90 % en forét tropic&lenakidou et al., 2005)

Alors que le EC n’est produit que par des procegsusmaire, le OC peut a la fois étre
primaire ou secondaire. C’est pourquoi, il fauttidiguer au sein de la MOP les fractions
organiques d’origine primaire et d’origine secoméai

[.1.22a - La fraction organique d’'origine primaire

Les émissions de carbone organique particulainmgre biogénigue représentent environ
7 Tg/an(Liousse et al., 1996t sont essentiellement liées a I'activité vegefdlb.l.1). On
distingue I'émission de cires végétal@ogge et al., 1993de pollens et de débris végétaux
(Bauer et al., 2002)et de particules issus d’activités biologiqueiese que l'activité
microbienne et phytoplanctoniq®’'Dowd et al., 2004 ; Amato et al., 2007)

Cependant, les sources anthropiques sont respessiibhe tres forte majorité des émissions

primaires d’aérosols organiques. Les processusoddustion de matiéres fossiles liés aux
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transports et a l'industrie contribuent fortemenkears émissions. Mais la combustion de
biomasse liée aux activités humaines reste la somaoritaire de OC primaire a I'échelle
globale (Tab.l.1)Bond et al., 2004)

[.1.226- La fraction organique d’origine secondaire (AOS)

Nous avons précédemment évoqué que I'oxydatioredains composés organiques gazeux
peut donner lieu a la formation de particules. G@aposes organiques volatils (COV), émis
dans I'atmosphere par 'action de I'homme ou detRédté végétale, sont identifiés comme
étant des précurseurs de particules. lls sont ptiblas de réagir avec des espéces oxydantes
telles que I'ozone (), le radical OH ou bien N Ces réactions d’oxydation donnent lieu a
la formation de composés oxydés principalementfpobtionnels, les composés organiques
semi-volatils (COSV), possédant des pressions geurssaturante suffisamment faibles pour
permettre leur condensation en phase particulairel¢ation homogene) ou sur des particules

pré-existantes (nucléation hétérogéfis)imas et al., 2005)

Ces particules nouvellement formées sont qualifides particules secondaires et sont
nommees aérosols organiques secondaires (AOS)piGesssus de conversion de gaz en
particules donnent naissance a des aérosols submdtriques (Fig.l.1, mode
« nucléation »). De récentes études expérimentaliesiontré que ces AOS contribuent entre
30 et 60 % a la MOP en milieu urbain et jusqu’asplie 70 % en milieu ruréZhang et al.,
2007) Les processus de formation et de vieillissementces AOS feront I'objet d’'une

présentation plus détaillée au paragraphe 1.2.

En considération de leurs caractéristiques (soutoesses, tailles, compositions chimiques
tant organiques qu’inorganiques), les particulesoaphériques possedent des propriétés
physicochimiques (propriétés hygroscopiques etqops8) et sont alors susceptibles d’étre
impliquées dans des impacts tant au niveau du tlgquea sur la santé, les écosystemes, le
patrimoine bati et la visibilité. La diversité descpropriétés amene a une difficulté de

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

[.1.3.1 Les impacts sur le climat

Les impacts atmosphériques des aérosols sont iesltip'interaction entre le rayonnement
solaire et les aérosols affecte tout particuliemrgneclimat. On parle alors d’'impact direct sur

le climat.

[.1.31.a-L'impact direct sur le climat

L'impact direct est lié au fait que les aérosolsiyant diffuser et absorber le rayonnement.
L’'absorption est maximale lorsque les particuleat stomposées de carbone élémentaire
telles que les suieg\ndrea, 2001) Cette capacité a interagir avec le rayonnemelaireo
dépend de leur composition chimique, de leur tadke leur état physique et de leur forme.
Leur efficacité a diffuser dépend de la surfacesties présentent au rayonneménelmas et
al., 2005) Pour une masse d'aérosols donnée, la surfack texgposée au rayonnement
augmente lorsque la taille des particules diminusque la masse est alors répartie sur un
plus grand nombre de particules. Ce sont donc édisep particules (modes nucléation et

accumulation, Fig.l.1) qui ont une interaction nmaxim avec le rayonnement.

Le coefficient d’extinctiong®* d’'une population de particules dépend de la cépade
chacune a diffuser et/ou absorber le rayonnemenirsSconsidere le flux d’énergie solaire
incident b sur une couche d’aérosols, la variation d’'inténdil rayonnement a travers cette
couche sera définie par la loi de Beer-Lambert qdien peut écrire

ext

I(X) = lp exp (0~ x ¢) avecl(x) le rayonnement a une profondeur de pénétratioans da

couche ayant une concentration ¢ en particulesd€mit également I'épaisseur optigde
telle que d =o'z avecz I'épaisseur de la couche, ainsi que l'albédde cette couche tel

gue A= Bo avecpla fraction de lumiére rétrodiffuséBelmas et al., 2005)

Du fait de la variation interparticulaire de la qausition chimique, des dimensions et de la
forme des particules, le forcage radiatif des adgsosst beaucoup moins bien évalué que celui
des gaz a effet de serre. Cet impact est globalenggatif(Penner et al., 200@t est estimé

entre - 0,1 et - 0,9 W (IPCC, 2007) Les aérosols contribuent alors globalement & un

refroidissement de I'atmosphére.
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[.1.3.1.5- L'impact indirect sur le climat

L’'impact indirect est lié au réle des aérosols dengormation des nuages. En effet, les
gouttes et les cristaux des nuages se forment gradeasation d’eau autour de particules
liquides ou solides de petites dimensions. On jgeele noyaux de condensation @loud
Condensation Nuclei (CCN).

Pour jouer un tel role, les particules doivent &unEfisamment hygroscopiques, c’'est a dire
gu’elles doivent étre composées de quantités satiis de matiére possédant une affinité
avec l'eau. Ainsi, les propriétés hygroscopiquepedélent fortement de la composition
chimique et de la taille des aérosols. La capalgteparticules inorganiques a jouer le réle de
CCN fut modélisée par la théorie de KéhlBeiss et Koper, 1995)es sulfates ((Nk).SO,
NH/HSOy) (Kaufman et Tanre, 1994k les particules organiqué@sovakov et Penner, 1993)
ont été identifiés comme étant les principaux astele CCN. Il a été montré que la présence
de composés organiques induit 65 a 90 % d’augmentale la concentration en CCN a
I'échelle globale(Pierce et al., 2007)Cependant, le lien entre la présence de composés
organiques et les propriétés hygroscopiques descylas n’est pas encore completement
compris. Tres peu d’études ont été menées afirodgwendre les propriétés hygroscopiques
des AOS(Virkkula et al., 1999 ; Kleindienst et al., 1999anReken et al., 2005 ; Hartz et al.,
2005)et de mieux appréhender leurs impacts sur la fiomae nuages et par conséquent sur

le climat et la visibilité.

Certains produits oxygénés issus de l'oxydationnd@OV sont pourvus d'un pouvoir
hydrophile leur permettant de jouer ce rdleruz et Pandis, 1997 ; Wang et al., 2008 ;
Engelhart et al., 2008)A titre d’exemple, le 2-méthyltétrols, qui est womposé de
dégradation présent au sein de la phase partieulsgue de I'oxydation de lisoprene
(1.2.1.1) avait récemment permis d’envisager I'implicatides AOS dans la formation des
nuages(Wozniak et al, 2008a I'échelle globalgEkstrom et al., 2008)Cependant, il a
récemment été montré que les composes tres soldéssI’eau ne sont pas nécessairement

impliqué dans un roéle important en tant que QEKstrom et al., 2009)

En considération de ces descriptions, trois typespdcts indirects sont a distinguer : les
impacts indirects de premier et de deuxieme typsi gjue I'impact semi-direct.

- L'impact indirect de premier type est plus connu sous le nomdeffet Twomey
(Twomey, 1974)et concerne la concentration des CCN. En effaygmentation de leur

concentration induit 'augmentation du nombre dattgettes et la diminution de leur rayon.
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Pour une méme quantité d’eau condensée, les nuamgeposés de petites gouttelettes
diffusent plus que ceux composés de grosses. L'antation du nombre de noyaux

disponibles va induire 'augmentation de la réfldtd des nuagefRamanathan et al., 2001)

et par conséquent I'augmentation de leur alb@toufman et Koren, 2006 ; Penner et al.,
2006) Cette modification du bilan radiatif global estpendant entachée de grandes
incertitudes et est estimée entre -0,3 et -1,8 WIMCC, 2007)

- L'impact indirect de deuxieme type est plus connu sous le nom « d’effet d’Albrecht »
(Albrecht, 1989)et concerne I'allongement du temps de vie degeriaPlus les gouttelettes
sont petites, plus les précipitations sont faileteplus la durée de vie du nuage augmente. La
couverture nuageuse moyenne sera donc plus impart@e deuxiéme impact indirect est
encore plus difficile a estimer que le premier gbar principal effet la modification du cycle
de I'eau(Ramanathan, 2001, 2005)

- Comme nous I'avons mentionné lors de I'explicatae I'effet direct, les aérosols peuvent
absorber plus ou moins fortement le rayonnemeraireolCette absorption donne lieu a ce
gue l'on appelld’effet semi direct. En effet, I'énergie supplémentaire absorbée petene

réchauffement de la couche dans laquelle les déragmt présents. Ceci entraine la
modification du profil vertical de température &eptuellement la disparition de nuages ou

leur moindre extension.

Ainsi, les propriétés optiques et hygroscopiques a@érosols interviennent majoritairement
dans ces impacts climatiques et sont intrinséquetigss a la composition chimique des

particules.

1.1.3.2 L'impact sur la santé

Depuis plusieurs dizaines d’années, le lien emtne e mortalité humaine et concentrations
en particules dans I'atmosphere est bien recébogkery et al., 1993 ; Pope et al., 19963
toxicité induite par les aérosols se concrétise ya@ augmentation des symptéomes de
maladies respiratoires, la réduction des capagtésonaires, I'apparition de bronchites
chroniques et de maladies cardiovascula{@smet et al., 2000 ; Brunekreef et Holgate,
2002)

Cependant, pour des raisons éthiques évidentese atispose que de peu d’études sur les
effets des particules au niveau des voies aérienf@seures chez 'homme. Ces travaux ont
essentiellement été réalisés en exposant des s@jets a des échappements Diesel dilués
(Rudell et al., 1994)@fin d'étudier les effets a court terme. Ces paléis ont été tout
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particulierement étudiées dans la mesure ou ebes de tres petite taille (d <pim) et
gu’elles peuvent représenter jusqu'a 87 % des énssparticulaires liées au trafic.
Concernant les effets a long terme, la fréquenapgdirition plus élevée de cancers en zones

urbaines et industrielles a fait suspecter le déléa pollution particulaire atmosphérique.

Les études toxicologiques ont joué un réle impdrtdans la compréhension des effets
biologiques des particulg®onaldson et al., 2007 ; Marano et al., 20ElJes ont visé a
trouver des explications causales aux données répti¥giques qui associent la pollution
particulaire a la mortalité (rapport entre le noentle déces et I'effectif de la population dans
un lieu et un espace de temps déterming) et laitit@ifnombre de malades dans un groupe
donné et pendant un temps déterminé) respiratdianeiovasculaire. Un des problémes
soulevé ces derniéres années réside dans le faiegiparticules fines et ultrafines peuvent
avoir des effets sur des organes, tel que le cqelirne correspondent pas a des cibles
directes. Il est donc important de comprendre Iésanismes mis en jeu et de savoir si ces

particules sont capables de franchir la barriéspiratoire afin d’accéder a I'organisme.

La taille des particules détermine leur site dedtiéans I'appareil respiratoire. Ces dépodts ont
étée déterminés expérimentalement par scanner, aphegation d’aérosol émettant des
rayonnementy. Trois régions ont été déterminées avec deux md@disination (Fig.l.2) :

les régions nasopharyngée (Région 1) et trachéohiae (Région 2) ou I'élimination des
particules est rapide (en 24 h environ: la claieermucociliaire rapide), la région
bronchiolaire et alvéolaire (Région 3) ou la clage macrophagique est plus lente (quelques
mois). Il est admis que les grosses particules @ ) s’arrétent dans la région 1, les
particules de 1 a im dans la région 2, alors que les particules finggrieures a Ium,
peuvent atteindre la région 3 et y persisténlgate et al., 1999 Cependant, il a été montré
gue les particules de 1 nm se déposent a 90 %ldaggion 1 et seulement a 10 % dans la
région 2 et aucune n'accédent a la région 3 etlemgarticules de 5 nm, quant a elles, se
déposent a 30 % dans les trois régi@hberdoster et al., 2005)es travaux de Oberdoster
(2005) ont montré que les particules de 20 nm se dépasBft% en région 3 et seulement a

15 % en région 1 et 2.

Ceci fut conforté par des travaux portant sur Ilgseau microscope électronique de biopsies
de poumons humain®rauer et al., 2001 ; Churg et al., 20@dvenant de Mexico (forte
pollution particulaire) et de Vancouver (faible lpgion particulaire). Ces études montrent que
les particules inhalées sont a 96 % des particcdelsonées fines sans doute associées aux
processus de combustion tel que le trafic autoraobié plus, Godoi et al2008)ont montré
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le lien entre composition chimique, distributiontarlle et probabilité de dépbt des particules

au sein du systeme respiratoire humain.

B  reuion 1 nasopharyngée
I : réoion 2 rachéobronchiale

Cavité nasale

| ¢ région 3 alkveolaire
Pharnynx

Trachée

1 Artéres
Bronches Pulmonaires

Veines
Pulmonaires

Alvéoles

Figure 1.2 : Schéma de I'appareil respiratoire humén (d’apres Oberddrster et al., 2005).

La réglementation appliquée actuellement pour ie sie la pollution particulaire considere
'ensemble des particules de diametres inférieurslGum (PMg). Le seuil de
recommandation et d’information national est fix@®@ug.nT en moyenne sur 24 heures
(circulaire du 12 octobre 2007 relatif a l'infornmat du public sur les particules en
suspension dans l'air ambiant). Cependant, lescphes fines (20 nm < d < 2,5 um) sont
susceptibles de pénétrer plus profondément dappdriail respiratoire et c’est pourquoi elles
sont considérées aujourd’hui comme les principagsponsables de problemes sanitaires
(Abbey et al., 1999)Les directives européennes indiquent la valebledle 25 pg.rha ne
pas dépasser en moyenne annuelle “ajadvier 2010 (directive n°2008/50/CE du 21 mai
2008). De plus, I'ensemble de ces réglementatishd@sé sur des concentrations en masse
qui caractérisent plus spécifiquement les grosseticples. Il serait donc plus rigoureux
d’'imposer des concentrations en nombre pour ces faarticules.

Les particules fines et ultrafines ont la capadeéranchir la barriere respiratoire. Uéeide
réalisée avec des nanoparticules de carbone dm2fanquées au Technétium 99 a permis de
montrer une translocation rapide vers le sang etagtumulation significative dans le foie
(Nemmar et al., 2002)Les études réalisées chez l'aninfalder et Oberdorster, 200@nt

permis de considérer le foie comme étant le sitgeumad’accumulation sachant qu’une
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accumulation mineure dans le coeur et dans lear@galement été retrouv@ekerman et al.,
2002)

Comme nous l'avons vu précédemment, les AOS appakint au mode « nucléation ». A la
vue de leurs tres petites tailles et de leur coitipaschimique complexe, ces particules
seraient donc susceptibles d’avoir un impact nagliggable sur la santé. Mais aucune étude

n'a permis de connaitre précisément les effetA@ES sur la santé.

Il reste encore beaucoup d’inconnues sur le corapmnt de ces particules dans I'organisme.
Ainsi, par quels mécanismes franchissent-elles besriéres biologiques et plus

spécifiguement la barriere respiratoire ? En carsiak la taille des particules, quels sont les
autres facteurs jouant un réle important dans Jacité ? Quels sont leur devenir et leur
biopersistance ? Quels sont les mécanismes imgligaés I'aggravation des pathologies

respiratoires et cardiovasculaires ?

[.1.3.3 L'impact sur les écosystemes

La végétation évolue en étroite relation avec somirennement physique (sol, eau,
atmosphere). Contrairement a la santé humaine eelasse de particules est majoritairement
considérée, en l'occurrence les plus fines, lesatctgsur la végétation concernent toutes les

tailles de particules. On distingue alors les intpadaects et indirects.

Les impacts directs concernent le contact diretteela particule et la plante. Il faut alors
considérer le dépdt par sédimentation, par impaatio par diffusion des particules sur la
végeétation. La sédimentation concerne les plussggparticules, tandis que le processus
d’'impaction est lié a I'amplitude verticale et a sarface développée par la couverture
végétale. Il faut alors distinguer I'impaction plgge de I'impaction chimique. L'impaction
physique aura pour conséquence de modifier lesrigtép optiques des feuilles et donc le
processus de photosynthé&awar et al., 1991)pu bien méme d’obstruer les stomates des
feuilles (Burkhardt et al., 2001)Le processus chimique d’impaction concerne lapétion

de la particule dans la plante par les stomatda outicule(Smith et Jones, 2000)

Les impacts indirects concernent la modification daractéristiques des milieux environnant
la végétation par les particules. Ces milieux dergol et 'atmosphére. La modification des
propriétés du sol est principalement due aux dépéts ou humides. Les impacts sur
'atmosphére concernent les effets directs et @udé précédemment décrits qui impliquent un

changement du développement de la végétation pianitation du rayonnement solaire et du
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régime pluviomeétrique. L’'ensemble de ces modifaragia un effet indirect sur I'évolution de

la végétation et ne sera considéré qu’a I'échallé&tosysteme.

[.1.3.4 L'impact sur le patrimoine bati

En milieu urbain, les particules atmosphériqued sosceptibles de dégrader le patrimoine
bati par actions diverses en fonction de leurs cgsurLes particules se déposent sur les
surfaces de batiments ou de monuments. L’actiopléogentaire du S£gazeux aboutit alors

a la formation de cro(tes noires sulfatées par miat®n secondaire des particules déposées.
Cependant, la diminution des concentrations de &0profit des NOx et la régression du
nombre de cendres volantes au profit des suie®éds a pour effet de limiter la formation
de croltes noires gypseuses au profit de pellidoesatres lisses et compactésfevre et
Ausset, 20045usceptibles de représenter le stade embryorsiiigtures crodtes noires plus
épaissesAusset et al., 1999) eur dépbt sur le verre est également importarraeson de la

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

En considération de la variété de leur composittbimique, les particules ont diverses

actions sur les matériaux. On distingue donc déi®rex passives et actives. Les actions
passives concernent les particules terrigénes digge On distingue, a titre d’exemple, les
particules issues de travaux de chantier ou lasemn suspension de particules par le trafic
automobile. Ces particules auront pour effet defacran a I'action d’autres particules ou de

servir a la nucléation de produits secondaires cefengypse (CaSQO2H,0).

Les actions actives concernent les sels marinsopdrticules anthropiques soufrées. Les sels
hygroscopiques contribuent a maintenir une humitbtétive importante aux surfaces des
matériaux situées a I'abri de la pluie et contritiuge I'accrochage de nouvelles particules et a
la cristallisation du gypse. L’activité des suiesautres cendres volantes est caractérisée par

'apport de soufre et de métaux catalyseurs ddiofescde sulfatation.

[.1.3.5 L'impact sur la visibilité

La dégradation de la visibilité lors de la présedame forte concentration en particules
atmosphériques constitue I'impact sur I'environnetrle plus évident. Il est essentiellement

attribué aux aérosols anthropiqiervath et al., 1994)
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(A) (B)

Figure 1.3 : Photographie de la ville de Pittsburghillustrant la diminution de la visibilité lors de fortes
concentrations en aérosol, (A) 2 juillet 2001, Pik = 45 ug.nt®, (B) 18 juillet 2001, PN 5 = 4 pg.m?
(Zhang, 2005a)

Wu et al.(2005) ont montré la corrélation entre visibilité et contration en particules. La
figure 1.3 illustre bien ce fait. La diffusion da lumiére par les particules améne a distinguer
difficilement l'arriere plan (batiments). En pripe, la formule empirigue de Koschmeider

permet d’accéder & la distance de visibilitélle que d = 3,912 (Delmas et al., 2005)

Ainsi, les impacts climatiques, écologiques et tsamgis des aérosols sont étroitement liés a
leurs propriétés physiques et chimiques ainsi tjutgportance de leurs émissions primaires
et secondaires dans I'atmosphere. Cependant, lesesosecondaires souffrent de beaucoup
plus d’incertitudes que les sources primaires. i@eartitudes concernent principalement les
sources de précurseurs gazeux et les processudriersion de ces précurseurs en
particules(IPCC, 2007) C’est pourquoi, une meilleure connaissance dieaye vie des AOS
permettrait alors de lever ces incertitudes et garséquent de mieux comprendre leurs

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

Les études menées dans le but de mieux compreadferrhation et I'évolution de ces
particules secondaires permettent d’alimenter ledates destinés a prédire leurs impacts sur
'atmosphérgKanakidou et al., 2005Ces études concernent principalement les exm&sen
en laboratoire et plus spécifiguement en chambrsirdelation atmosphériqugaoui et al.,
2004 ; Claeys et al., 2004b ; Gao et al., 200&mn) effet, la génération en laboratoire de
particules a partir des COV précurseurs d’AOS perdiappréhender la réactivité d'un
composé soumis a des conditions d’oxydation siméel, réalistes, contrélées et répétables.
Outre leur utilité pour les modéles théoriqésigaridis et Kanakidou, 2004 ; Jenkin, 2Q04)
ces études en laboratoires sont importantes pil@ntification de traceurs nécessaire a une
meilleure interprétation des données issues dedegtde terrainDecesari et al., 2002 ;

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

Malgré l'effort important de la communauté scieqtie ces dernieres années, I'état actuel des
connaissances reste cependant lacunaire. Une uneilempréhension de leurs impacts passe
donc par une meilleure connaissance de leur cyeleial c’est-a-dire depuis I'émission du
précurseur gazeux en passant par son oxydatioardtigentification des composés oxydeés

jusqu’a leurs évolutions en phase particulaire.

[.2.1 Les précurseurs gazeux d’AOS

Les AOS représentent actuellement 10 a 40 % deassentotale des aérosols organiques.
Leurs émissions globales sont estimées de 12 g/ Kanakidou et al., 2005 ; Chung et
Seinfeld, 2002 ; Derwent et al., 2003)es sources de COV précurseurs sont diverses et
peuvent étre classées en sources biogéniques lebpiques sachant qu’environ 90% des
AOS ont une origine biogéniqu&anakidou et al., 2005De fortes incertitudes subsistent
cependant quant a I'évaluation des émissions daupgéurs gazeux d’AOGle Gouw et al.,
2005 ; Heald et al., 2005, 2006 ; Volkamer et2006)

Pandis et al(1992)ont suggéré qu’'un composé est considéré comme rpeeocud’AOS s'il
posséde au minimum sept atomes de carbone. Dansoocég#ions, le toluene doit étre
considéré comme tel alors que le benzene ne le msEt(lzumi et Fukuyama, 1990)
Cependant, de récents travaux ont permis d’étultieformation d’AOS a partir de
précurseurs anthropiques et biogéniques ayant ombmeod’atomes de carbone inférieur a

sept. De telles expériences ont été menées admnlegne (n = 6)Martin-Reviejo et Wirtz,
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2005) I'isoprene (n = 5)Claeys et al., 2004a,let méme l'acétylene (n = 2Yolkamer et al.,
2008) L’identification de COV comme précurseurs gazduxOS s’avere donc difficile.

[.2.1.1 Les COV biogéniques (COVB)

Les mesures d’émissions de COVB par les végétatxmism en évidence leur importante
guantité. Ces derniéres varient en fonction de dsitude, de la température, de
'ensoleillement, du stress de la plante, et derfiidité relative(Tingey et al., 1980 ; Juuti et
al., 1990 ; Guenther et al., 1991, 2Q0Ea plupart de ces composés peuvent étre classés a
sein de la famille des terpenes. Leurs squelet@sonés sont composés d'unités a cinq
carbones. On distingue les hémiterpénesigftels que l'isopréne et le 2-méthylbut-2-ene-3-
ol (ou MBO); les monoterpenes i(fEl1¢) tels que I et le B-pinene, le limonéne, le
sabinene ; les sesquiterpenesskz,) tels que le cadinéne, le longifolene ; les dikegs
(CooH3y) ; et d’autres composés de poids moléculaire seynds:

Plus de cing milles terpénes ont été identifiesron et al., 2000et les monoterpenes
contribuent entre 40 % et 80 % a leurs émissiomdbalks en excluant lisoprene. Le
limonene, I et le B-pinéne, principaux monoterpenes émis dans I'atim&agp contribuent
respectivement a 26, 39 et 26 % de la masse deterppoes eémise chaque anfi@eenther

et al., 1995)La présence de liaisons carbone/carbone insaterééait des espéces réactives
(Atkinson et Arey, 1998kt ils sont alors susceptibles d’étre de bons psécus d’AOS
biogéniques (AOSB).

Les émissions d’isoprene ont été estimées entreebb0 Tg/an(Guenther et al., 1996,
2006) et représentent environ la moitié des émissiors algres COVB. Les produits
d’oxydation de I'isopréne n'ont pas été complétetreamactérisé$Surratt et al., 2006nais
des études ont montré la présence de substancesuasm(HULIS pourHUmic-LIke
Substancgs d’aldéhydes glycols, d’hydroxyacétone, ou deyplsl tels que le 2-méthyltétrols,
le 2-methylerythritol et le 2-methylthreitgClements et al., 2007 ; Claeys et al., 200&a)
phase particulaire. A titre d’exemple, la préseteees polyols est expliquée par I'oxydation
de l'isopréne par le radical OFClaeys et al., 2004andiquant alors son réle de précurseur
(Dommen et al., 2006 ; Kleindienst et al., 200@ra® et al., 2006 ; Ng et al., 200&)laeys

et al.(2004b)ont de plus proposé un processus d’oxydationisiepféne en phase aqueuse en
présence de péroxyde d’hydrogéne constituant alessource non négligeable d’AOSR:s
sesquiterpenes sont également de bons précurs@&®@sH@ (Griffin et al., 1999a,h)Mais

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

La contribution anthropique a la formation globdlAOS a été estimée a 10 Gosigaridis et
Kanakidou, 2004)Les émissions de COVA sont estimés a 98 T¢laiffin et al., 1999b)
alors que la production d’AOS anthropiques (AOSA)té estimée a 3,5 Tg/an (Tab.l.1) par
un modele atmosphériqugienze et al., 2008)Face a cette faible production d’AOSA
modélisée, des études de terrain ont montré quentedeles actuels sous estiment leur
formation face a la production d’AOSBolkamer et al., 2006 ; de Gouw et al., 2005, 2008
Ainsi, les COVA pourraient étre responsables degraduction supplémentaire d’AOSA
comprise entre 3 et 25 Tg/@violkamer et al., 2006)

Les feux de foréts sont d'importantes sources d¥ &£ CHolzinger et al., 1999)Parmi eux,

les composés aromatiques sont considérés commeréesirseurs majoritaires d’AOSA
(Odum et al., 1997 ; Henze et al., 2Q08gs derniers représentent 20 a 30 % de I'ensemble
des COV en milieu urbaifCalvert et al., 2002Le toluéne est le composé aromatique le plus
abondant en milieu urbain et représente environ &% COV non méthaniquéseffries,
1995) Les émissions globales de toluéne, de xyléenetrideethylbenzéne et des autres
composés aromatiques ont pu étre estimées respeeint a 6,7; 4,5; 0,8; 3,8 Tg/an
(Olivier et al.,, 1996 ; Tsigaridis et Kanakidou, 020 Cependant, d’autres composeés
aromatiques tel que le styréne sont susceptiblgsude un réle dans la production dAOSA
(Na et al., 2006)

Une étude de laboratoire portant sur la photoxgdatie six alkylbenzenes tels que le toluéene,
le para, méta et ortho-xyléne, ainsi que les g2 M 3,5-triméthylbenzenes a permis de mettre
en évidence la présence de composés de dégradadimmatiques en phase particulaire ainsi
gu’un grand nombre de composés organiques satuisaturégYu et al., 1997)

Les COVA non aromatiques tels que les éthers \qogs (utilisés comme solvants) sont
eégalement a considérer comme précurseurs dAQSAlezky et al., 2006Le cyclohexene
(Hamilton et al., 2006)les amines aliphatiquésiurphy et al., 200728t les alcéne§-orstner

et al., 1997)tel que le 1,3-butanediéne ont également été téaises comme tels sachant
guils sont également émis par les sources biogésiq Lors d'un processus de
photooxydation du 1,3-butanediéne en chambre delaiion en présence d’oxydes d’azote
des polyols ont été détectés comme étant les pgsodeidégradation majeuidngove et al.,
2006) Cependant, la réactivité de ce précurseur avaoiie est relativement faible face a
d’autres alcénegAtkinson et Aschmann, 1993 ; Kramp et Paulson 0200
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De plus, les amines aliphatiques constituent urportante classe de COV anthropiques. lIs
sont majoritairement émis par les feux de biomadeseyeéhicules, I'industrie pétroliere, les
élevages animaliers et le traitement des eaux s&eser et al., 1973 ; Cadle et Mulawa,
1980 ; Westerholm et al., 1993 ; Kataoka et al961%ou et al., 2002)Schade et Crutzen
(1995)ont estimé les émissions globales de méthylamite0aGg N/an avec une majorité de
trimethylamine. Cependant, les émissions globalesnides sont encore mal estimées
aujourd’hui. Des études en chambre de simulationnoontré leur capacité a former des
aerosols par photooxydatidRitts et al., 1978t par oxydation initi€ par le radical nitrate
(Erupe et al., 2008)D’autres travaux ont montré que les processusigbies de formation
d’AOSA sont complexes et étroitement liés a lasgad’amine. En effet, les amines tertiaires
produisent plus d’aérosol que les amines secorgleirprimairesMurphy et al., 2007)

Ainsi, il existe une grande diversité chimique deéqurseurs gazeux d'AOS. La
compréhension de ces meécanismes réactionnels dedddéign de ces précurseurs est
nécessaire afin d'accéder a la compréhension dert@ation de 'AOS dans I'atmosphere

réelle.

[.2.2 La réactivité en phase gazeuse des COV

Le processus physique de transfert de matiére ghdae gazeuse vers la phase particulaire,
qui permet la formation d’AOS, ne peut avoir lians considérer la réactivité chimique des
COVA et COVB. Ces réactions sont principalementrégestions d’'oxydation et peuvent étre
initiées par des oxydants atmosphériques tels’qaerle et les radicaux OH et NCseinfeld

et Pandis, 2006)u bien par photolyse.

L’action d’un de ces oxydants sur un COV meéne fadaation d’'un radical alkyR" qui, par

réaction avec I'oxygéne formera un radical alkytpgr RQ, (Fig.1.4). Ce dernier évoluera

vers un radical alkoxyRO" qui permet la formation de produits de dégradatoers en

fonction du COV considéré.
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Figure 1.4 : Oxydation des COV dans I'atmosphérdd’apres Atkinson et Arey, 2003)

* L’ozone troposphérique est principalement produit pariatplyse du N@ L’'ozonolyse,
réaction de l'ozone sur la double liaison d’'un lyadrbure insaturé tels que les COV
biogéniques, va permettre la formation d’'un ozomdenaire instable qui se décomposera
suivant deux voies menant a la formation d’'un boaldexcité instable, nommeéadical de
Criegee,et d'un carbonyle (Fig.l.5). Ce radical de Criegagpouvoir se décomposer suivant
une voie <hydroperoxyde et donner lieu a la production d'un radical OH &tndradical
alkyl R* qui évoluera a son tour selon le schéma réactigpmsenté a la figure 1.4 pour
mener a la formation d’acides carboxyliques, dbaaylés, d’alcool, etc.

Ce radical de Criegee va également pouvoir selisi&bpar collision avec les molécules d’air
(Winterhalter et al.2000) Apres sa stabilisation, cet intermédiaire va mtgwement réagir
avec I'eau ou avec des composeés organiques oxygeeeproduits issus de ces deux voies
réactionnelles ont été identifiéess en phase padiail(Tobias et Ziemann, 2001gt
limportance relative de chacune d’entre elles déptrtement de la structure de l'alcene
initial (Kroll et Seinfeld, 2008) A titre d’exemple, la réaction avec I'eau menania
formation d’una-hydroxyhydroperoxyde est majoritaire sous des itimms$ atmosphériques
(Tobias et Ziemann, 2001).

44



o,OH
* R
R o O (9] o H,O
R

a-hydroxy-

R)I\ /”\ hydroperoxyde
R R R
alcéne Ozonide Intermédiaire de Intermédiaire de 0 0-0
primiiEs Criegee excité Criegee stabilisé L R XR
R R 0)
l R
OH Ozonide
_OH7*
(0] _L )CJ)\ secondaire
R/& R™ "CH;

| Voie « Hydroperoxyde » |

Figure 1.5 : Mécanisme simplifié de I'ozonolyse d'n alcéne(d’aprés Kroll et Seinfeld, 2008)

Certains produits tels que les acides carboxyligdesnens et al., 1999)es carbonylés, les
hydroxyles, les ester§Rudich et al., 2003, 2007 ; Kawamura et al., 19%sus de la
stabilisation de l'intermédiaire de Criegee ont gesssions de vapeurs assez faibles pour

intervenir dans un processus de conversion dergparticule.

* Les radicaux hydroxyles sont majoritairement produits par photolyse dedite. Il
existe cependant d’autres sources de radicaux (#$ igue la photolyse de l'acide nitreux
HONO (pourA <400nm) et du peroxyde d’hydrogeneQd (pour A <370nm) ainsi que la
réaction entre HQet NO. Cependant, le processus de conversion ajéiziges induits par
'action de ce radical sur les doubles liaisons @€3VB est bien moins important que
I'ozonolyse(Bonn et Moortgat, 2002)

Dans le cas des COVA aromatiques, I'action du eddltydroxyle est représentée par
'arrachement d’'un hydrogéne sur les éventuels ggments alkyles ou par son addition sur
le cycle lui-mémeAtkinson et Arey, 2003)Le deuxiéme cas représente 90 % des attaques et
peut conduire a I'ouverture du cydlgalvert et al., 2002)Tous ces chemins réactionnels sont
propices a la formation de nombreux produits deatigjion, aromatiques ou non, qui sont

polyfonctionnalisés et le processus de conversaafpgrticule est alors favorisé.

Les réactions avec les radicaux OH et;NOnt majoritaires pour les composés aromatiques
étant donné que leur ozonolyse est beaucoup pites le

» Les radicaux nitrates sont principalement produit par I'oxydation du Nfar 'ozone.
Ces radicaux sont essentiellement actifs la nuiagson de leur photolyse tres rapide le jour.

L’action de ces radicaux par addition électropbile des COVB tels que des terpenes permet
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la formation d’aérosols moins abondante que damsdede I'ozonolys€Bonn et Moortgat,
2002)

* Dans le cas d’'une photooxydation, il faut distinglaephotolyse directe du COV ou leur

oxydation initiée par des radicaux formés par plysta Dans ce dernier cas, la réactivité des
oxydes d’'azotdNO+NO,) est prépondérante par réaction avec les radicatoxp RG,. De

méme, I'ozone apparait essentielle au sein deggsas photochimiques.

Ainsi, de nombreux produits d’oxydation de faibleegsion de vapeur participent a la
formation des AOS et sont donc engagés dans lesegsos de conversion gaz/particule

appelés nucléation.

[.2.3 La formation des AOS par nucléation

La nucléation (premiére étape de formation de @ads) consiste en la formation de noyaux
(ou d’embryons) particulaires a partir de COSV. Uhypothese porte sur le fait que ces
embryons ont une origine ioniguy&nghoff et al., 2008)Il faut distinguer les nucléations

homogene (formation d’'un embryoans la présence d'une particule préexistante) et/ou
hétérogene (formation d’'un embryen présence’une particule préexistante). Dans ces deux
cas, la nucléation peut faire intervenir une sexdpece (nucléation homomoléculaire) ou
plusieurs (nucléation hétéromoléculaire). Ces mage sont gouvernés par des lois
thermodynamiques faisant intervenir des paramé&tisgjue la taille des particules, la tension

de surface et le rapport de saturation avec lagphareuse.

La nucléation homogéne hétéromoléculaire faisamervenir HSO, et NH; a permis
d’expliquer la formation de particules dans I'atplesre par stabilisation de I'embryon
(Nilsson et Kulmala, 1998 ; Kulmala et al., 2000Fependant, leurs concentrations
atmosphérigues ne sont pas toujours assez éleviilesd@ permettre sa croissance
(Kulmala et al., 2004b)C’est pourquoi, la condensation d’autres compog&seux sur
'embryon peut permettre d’expliquer leur grossmseat. Cette croissance peut étre décrite
par la théorie de Kohler faisant intervenir desetap organiques solubles lors de I'activation
de I'embryon(Jacobson et al., 2000 ; Kavouras et al., 2002mkla et al., 2004a)

Ainsi, les particules formées sont de tres petdde (Quelques nanometres) et ont une durée
de vie tres courte (quelques minutéSkimas et al., 2005Elles sont rapidement soumises

aux processus de condensation et de coagulatioprdoessus de condensation représente le
transfert de molécules de la phase gazeuse venisake particulaire préexistante et dépend
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essentiellement de la taille de la particule, deffacient de diffusion du composé gazeux et

de sa pression partielle a la surface de la pésticu

Le processus de coagulation, quant & lui, reprédentgmentation de la taille des particules
par collision entre elles. La probabilité de catlisdépend des conditions physiques du milieu

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

Cependant, la nucléation homogéne est faiblemedpopdérante au sein de I'atmosphére
réelle. En effet, elle peut intervenir dans desesor propres » éloignées de toutes sources de
pollution, comme en forét boréale par exem@lgan et al., 2006)La nucléation hétérogene
apparait alors majoritaire en milieu urb&itulmala et al., 2004b)La nucléation induite par

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

1.2.4 Le vieillissement des AOS

Les réactions d’oxydation précédemment prése(it2e2) donnent lieu a la formation d’'un
grand nombre de COSV tels que des aldéhydes, desldéhydes, des acides carboxyliques,
des acides oxy-carboxyliques, des acides dicarlmmed, des nitrates organiques, etc.
(Winterhalter et al., 2003 Ces COSV évoluent constamment dans des cycldsatijation et

de revolatilisation a la surface des particulesdaquelle les oxydants précédemment décrits
peuvent réagir. De plus, des réactions chimiquesrdgenes entre COV et phase particulaire
peuvent avoir liefRudich, 2007)La composition chimique de '’AOS évolue donc aurs

du temps. Cette évolution est susceptible d’éfpédeaet des techniques analytigues adaptées

sont nécessaires a sa compréhension.

De nombreuses réactions en phase particu{daeg et al., 2002 ; Czoschke et al., 2003 ;
Jenkin, 2004 ; Johnson et al., 2004, 2086ht susceptibles d’avoir également lieu. Ces
mécanismes tres complexes, qui interviennent auscdu processus de croissance et de
vieillissement des AOS, induisent une fonctionraditn importante des composés impliqués
dans leur formation. Ces réactions sont nomméedioéa d’accrétior(Barsanti et Pankow,
2004) de polymérisation, ou d’oligomérisation et lesduits fortement fonctionnalisés, de
hauts poids moléculaires et donc tres peu volatist appelés polyméres ou oligoméres. Les
oligomeres sont de petits polymeres constitués piagmativement 2 a 10 unités
monomeériques et sont souvent appelés HULIS. Les IBUdoivent leur nom a leur
ressemblance avec les acides humiques et fulvicpresus comme composants de la matiere

organique des sols et des milieux aquatiques.
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Figure 1.6 : Spectre de masse d'AOS issus de la pbhoxydation du triméthylbenzéne obtenu par ionisatn
laser. Présence de polyméres entre les masses 48886 (Kalberer et al., 2004)

La détection de ces produits de hauts poids maéeslau sein des AOS a permis la mise en
évidence expérimentale de ces réactions d’'accréiaiberer et al., 2004 ; Tolocka et al.,
2004 ; linuma et al., 2004 ; Gao et al., 2004a(n distingue la condensation aldolique
(Casale et al., 200/)a formation de peroxyhémiacétdlBobias et al., 2000)d’hémiacétal
(Garland et al., 2006)d’esters(Szmigielski et al., 2007)d’organosulfategSurratt et al.,
2007a,b) et les réactions de l'intermédiaire de Criegeecagtes alcools, des acides ou de
l'eau (Zahardis et Petrucci, 2007De plus, des réactions d’'accrétion d'alcénes résgnce
d’acide ont été observéfdsggio et al., 2007,)Certaines études montrent que les processus de
polymérisation sont particulierement favorisés eiliemn acide H,SQ,, HNOs; acides
organiques) (Jang et al., 2002)Ces polyméres présentent des signatures spésfiqu
répétitives sur les spectres de masse d’AOS (B)eL sont susceptibles de constituer 20 %
de la MOP et plus de 50 % de la masse d’AOS forméhambre de simulatioiikalberer et

al., 2004)

D’autres processus en phase aqueuse sont susespdiblfaire évoluer la composition de
I'AOS. Ces derniers concernent la formation d’oliggres par réaction de I'acide pyruvique
(produit d’oxydation de lisoprene) initiee par desdicaux OH(Altieri et al., 2006)ou
notamment les réactions en phase aqueuse au sgouttelettes de nuagé¢sloffer et al.,
2004)
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De plus, une forte proportion de carbone organsplable dans I'eau (WSOC poWater
Soluble Organic Carbol, dont font partie les polyols précédemment éesqy§.2.1;
Ekstrom et al., 2008)semble étre impliquée dans la composition des AB8ma et al.,
2007 ; Wozniak et al, 2008).a mesure de la fraction organique soluble regr&sune source
d’'information importanteKrupa, 2002)puisque, en raison de leur affinité avec l'eas, le
WSOC jouent un role prépondérant dans la formatesnuage&\ovakov et Penner, 1993 ;
Mircea et al., 2002¢t la formation de brouillar@~acchini et al., 2000 ; Watson et al., 2002)

De part leur composition chimique complexe et lepetites tailles, les AOS sont alors
susceptibles d’étre impliqgués dans les impactsé@a@mment décrits. La prévision de ces
impacts, par le biais de modeéles par exemple, siéerts de comprendre en profondeur les
processus de formation et de vieillissement et ddecpouvoir suivre I'évolution de la

composition chimique dans le temps.

Les études qui ont permis de proposer des mécamisiteeformation d’AOS consistent
essentiellement en la génération de particules ambre de simulation a partir d'un
précurseur gazeux donné permettant I'étude d’'un A@lifié aux différents stades de sa
formation et de son évolution. Ces études n'autgmenétre menées sans l'utilisation de
techniques analytiques permettant de caractérsecomposition chimique de l'aérosol
généré. La plupart de ces techniques corresporadenméthodes d’'analyses ditef-line
(analyse différée dans le temps par rapport a@yeéient). Le prochain paragraphe s’attache
donc a présenter les principales méthodidine utilisées dans le cadre de I'étude de la
fraction organique des aérosols et de mettre entdears avantages et inconvénients. Par la

suite, nous distinguerons ces méthodes des tea@soqgdine (analyse en temps réel).
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1.3 L’analyse «off-line » de la fraction organique

L'analyse « off-line » de la composition chimique th fraction organique des aérosols
nécessite deux étapes préliminaires que sont lever@ent de I'aérosol et I'extraction de la
matiere organique prélevée.

[.3.1 Méthodes de prélevement sur filtre et d’extration

Le prélevementde particules est généralement effectué sur dediaméfiltrants ou

d’'impaction. En raison de leur faible co(t et darlenportant volume d’échantillonnage, les
prélevements sur filtre sont majoritairement ugtisOn distingue les filtres en fibre (de verre,
de quartz, ou de cellulose) ou a membrane (enntéfiglon, ou polycarbonate). Le choix du
filtre s’établit en fonction du type d’aérosol &fmver et de la technique d’analyse employée.
Dans le cas d'un préléevement par impaction, lesagtgurs en cascade permettent d’obtenir
une sélection en taille par étage d’'impaction niigishantillonnage nécessite généralement

plus de temps.

Ces méthodes bénéficient d’'une facilité de miseomrvre mais sont cependant entachées
d’artefacts positifs et/ou négatifs qui constituamsi un grand inconvéniergtigocki et
Pankox, 1989 ; McDow et Huntzicker, 199Qela signifie que les particules présentes sur le
média a analyser sont susceptibles de perdre uriie pe leur matiere par évaporation
(artefacts négatifs) et/ou d’interagir avec la ghgazeuse environnante (artefacts positifs :
détection de composés non inclus dans la compositiginale des particules) au cours du
prélevement, du stockage ou du transport. Cesaattsetiépendent fortement du temps et du
débit du prélevement. Il a été estimé qu’ils engenidrespectivement 80% de pertes et 50%
de gain en masse pour des mesures déEa@ugh et al., 1990 ; Turpin et al., 199€@gci
constitue alors une source d’erreur pour l'analysa. été montré que les prélevements sur
filtre contiennent deux fois plus de carbone orgaeique les prélevements sur impacteur
(Saxena et al., 1998 ; Hering et al., 199CQeci est principalement du aux effets de

volatilisation lors de longue période de prélevemen

Afin de remédier a ces artefacts, des tubes déasymrrivent étre utilisés. Le principe de ces
systemes repose sur la différence de diffusivititeeles molécules de gaz et les particules.
Ainsi, la phase gazeuse est piégée par diffusi@sbrption sur les parois du tube dénudeur
tandis que les particules passent a travers etcalectées en aval sur un filtre. Ces tubes
sont généralement composés d’une structure en 'alikile dont la surface interne est

recouverte d'une résine qui peut étre extraite afianalyser la phase gazeuse piégée
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(Yu et al., 1999)Il est également possible de placer un adsodmite en aval du filtre afin
de prélever les composés désorbés du filtre ettioies ainsi I'artefact négatif sur
I'échantillonnagegTemime et al., 2007)

L'extraction de la matiere prélevée sur le média de collecpent étre réalisée par
I'utilisation d’extracteur assisté par micro ondabun fluide supercritique(Chiappini,
2006a,b)ou d’'un soxhlet avec un solvant organique ou €au. La diversité de solubilité des
composés organiques reste ici la difficulté majeafie d’accéder a I'analyse de I'ensemble
des composés chimiques prélevés. Les solvantsllssuplisés sont le dichlorométhane,
’hexane, l'acétate d'éthyle, le métharibraser et al., 2002 ; Claeys et al., 2004a ; Gab. e
2004a ; Tolocka et al., 2008} des solutions aqueuses pour les composés solldns I'eau
(Samburova et al., 2005A lissue de cette procédure, I'extrait est géement pré

concentré afin d’y détecter les composés présdidtahde traces.

[.3.2 L’analyse de la fraction organique

A lissue des deux précédentes étapes, différeapggoches de l'analyse de la fraction
organique peuvent étre menées. Ces approches nentéanalyse de la totalité de la masse
de la MOP (analyse globale par spéciation EC/O@halyse des fonctions chimiques des

composes la constituant (analyse fonctionnell€petés a sa spéciation moléculaire.

1.3.2.1 La spéciation et I'analyse EC/OC

La méthode classique consiste a dissocier la tnaatarbonée en deux classes : le carbone
elémentaire (EC) et le carbone organique (OC). dreyseurs thermiques sont alors tres
répandus afin d’accéder a des mesures quantitaliwdsC et de OC. Le principe de cette
technique consiste a convertir le carbone contems des particules en dioxyde de carbone
(COy) en chauffant progressivement I'échantillon sousosphere inerte (He) puis oxydante

(Oy). Lafigure 1.7 montre un exemple d’un thermogragnobtenu.
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Figure 1.7 : Exemple d’un thermogramme d’un échantilon de poussiére de roche et de particules Diesel
(d’apres Birch et Cary, 1996)

Les trois courbes correspondent aux variationedgératures, de transmittance du filtre, et
de réponse du détecteur FID. Cette derniére preeghfiérents pics qui correspondent a la
part organiqgue (OC), aux carbonates (CC), au carbmyrolytique (PC), et au carbone
élémentaire (EC). Le pic final correspond au piccdibration du méthangirch et Cary,
1996) Il est alors possible d’estimer la part de cagb@econdaire de I'échantillon par
comparaison du rapport EC/OC étant donné que I'si@écessairement primaif@chauer et
al., 2003) Des rapports EC/OC forts indiquent une forte kbuation des sources primaires
alors que de faibles rapports indiguent une caomiob importante des AOS&chauer et al.,
2003)

[.3.2.2 L’analyse fonctionnelle

La spectroscopie Infra Rouge a Transformée de E0@RTF) (Reff et al., 2007)et la
résonance magnétique nucléaire (RMN) sont des igobs permettant d’accéder a I'analyse

des fonctions chimiques de la MOP.

Concernant I'IRTF, les bandes d’absorption dangrhi rouge correspondent aux fréquences
de vibrations de fonctions chimiques rencontréess d@chantillon. On distingue notemment
les fréquences de vibrations associées aux forsctiphatiques, aromatiques, carbonyles,
hydroxyles et carboxyles. Cette technique est aigo#nsoumise a des inconveénients.
Premierement, les nombreux recouvrement de bantEssadption caractéristigues de
fonctions chimiques spécifiques dus a la variét® ademposés préseniShou et al., 2005 ;

Reff et al., 2007he permettent pas d’accéder clairement a I'ensenbices fonctions méme
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si la déconvolution des spectres a permis l'idaxtifon des différentes composantes de
bandes large@8ioles et al., 1997)

Deuxiémement, I'étalonnage est généralement effesiiu un seul composé considéré comme
représentatif de toute une famille chimique. Cecigemdre alors de nombreuses
approximations(Reff et al., 2007)étant donné que la position des bandes d’absarptio
dépendent de la structure moléculaire. C'est panirgtude préalable de plusieurs étalons a
été mise en placéHoles et al., 1997 ; Kaplan et al., 199Mais le nombre d'étalons
disponibles dans le commerce, généralement detwtescproches, reste encore assez faible
en considération du grand nombre de composés &fident I'analyse directe d’un filtre est
nécessairement entachée par la distribution héédmges composés a sa surface. L'IRTF
permet par exemple de détecter la présence donjastes (Garnes et al., 2002pu
d’organosulfates(Blando et al., 1998)mais ne permet pas de différencier les acides

carboxyliques des carbonyl@saplan et al., 1994 ; Reff et al., 2007)

La RMN, et plus spécifiguement la RMN du proton RNIN), a été utilisée pour la
caractérisation qualitative des HULIS dans la M@Rwers et al., 1998t les fonctions
carboxyliques sont actuellement les seules a étectbes quantitativeme(itagliavini et al.,
2006) Cette techniqgue a également permis de détermasergroupes fonctionnels de
molécules organiques composant la WSD€cesari et al., 2000Les études de H-RMN
sont généralement couplées a des études de chgragat® liquide couplée a la
spectrométrie de masse (CL/SM) afin d’exploiter spliacilement les résultats obtenus
(Decesari et al., 2006Ce couplage a été utilisé dans le cadre de Eetlell'ozonolyse de

I a-pinéne(Schrader et al., 2001)

La spectrométrie de masse tandem (MS / $®galement été utilisée pour I'analyse de la
MOP (Tolocka et al., 2004t plus spécifiguement pour son analyse fonctibeanEn effet,
cette technique a permis d’accéder quantitativeraenfonctions chimiques carboxyliques
(R-COOH) (Dron, 2007) nitros (R-NQ) (Dron, 2008a) et carbonyles (R-CO-R’)
(Dron, 2008b)

1.3.2.3 La spéciation moléculaire

Les techniques chromatographiques sont tres @dipéur I'analyse de la fraction organique
particulaire. A la suite des étapes de préleveraentextraction précédemment présentées,
ces techniques font appel a deux étapes succegpidesont la séparation des composes

constituant I'extrait obtenu et leur détection.
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La séparationdes composés a lieu au sein d’'une colonne. Cettd@éde correspond a une
colonne capillaire dans le cas de la chromatogeaphi phase gazeuse (CPG) qui offre une
trées bonne séparation mais n’'est pas adaptée ammposgs polaires ou peu volatils,
thermolabiles, ni aux composés ayant d'importam@sses moléculaires (>500 uma). La
technique de dérivatisation permet de rendre cexrtaomposes plus volatils afin de les éluer.

Le principe théorique de cette étape est décriGuab(1995)

L'analyse de cet extrait peut alors étre réalisé par difflaertechniques. Le choix est
déterminé en considération des propriétés phydicoiques des composeés étudiés et des
informations a obtenir. Le couplage entre chrontaplgie et spectrométrie de masse est la
méthode la plus adaptée et la plus fiable pouetttdication et la quantification moléculaire
de composés organiquésorstner et al., 1997 Cette méthode a la capacité de détecter plus
d’'un millier de composés initialement présents base particulair¢Pio et al., 2001)Alors

gue la CPG/SM ne permet pas la détection de cormpesbaut poids moléculaif€hiappini,
2006a) la CL/SM en a la capacit&iss et al., 2003 ; Ng, 2007 ; linuma et al., 20Mais le
nombre de composés analysés dans un mélange cemple cependant également limité
(Jakober et al., 2006).e couplage entre chromatographie liquide et tspe@trie de masse
permet I'analyse de composés polaires, comme ligesacarboxyliques et les carbonyles ;
apolaires, comme les hydrocarbures aromatiquexydigues (HAP)(Hayen et al., 2003)
labiles thermiquement ; et peu ou non volatilsitée td’exemple, cette technique a été utilisée
lors de I'étude de I'oxydation ded*pineéne par I'ozone (Fig.l.8). Une trentaine de posés

ont été identifiés permettant alors de proposeméoanisme réactionn@lVinterhalter et al.,
2003) Il a été montré lors de cette étude que les aadepinique et cis-pinonique ainsi que
les isomeres de I'acide hydroxy-pinonique et un jposé possédant une masse moléculaire de
172 g.mot* représentent les produits de dégradation majmitaidentifiés en phase

particulaire.
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Figure 1.8 : Structures et noms de produits d'oxydéons majeurs détectés lors de I'oxydation dedipinéne

De récentes études ont utilisé la CPG bidimensimn&€PG x CPG)couplée a un
spectrometre de masse a temps de vol afin d’ac@tiecomposition chimique de la MOP
atmosphériqguégHamilton et al., 2004, 2005) e principe de cette technique est basé sur
I'utilisation de deux colonnes en parallele ('usgécifique de la volatilité des analytes et

l'autre de leur polarité) et permet d’accéder a idsantification des composés encore plus

par 'ozone (Winterhalter et al., 2003).

exhaustivgKallio et al., 2003 ; Shimmo et al., 2004)
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Compound Type Aerosol concentration Percentage of Uncertain

(ngm 1 aerosol mass

1 Glvoxylic acid Acid [105] 0.031 High

2 Acetic acid Acid Coelution

3 4-Oxo-pentanoic acid Acid [1625) 0.471 High

4 4-0xo-2-pentenoic acid Acid [336) 0.098 High

5 Benzaldehyde Aromatic 160 0.046 Low

] Benzyl aleohol Aromatic 4 0.007 Low

7 Benzoic acid Aromatic 20 0.006 Low

8 Phenol Aromatic 5 0.001 Low

L) J-methyl-phenol A romatic 20 0,006 Low
10 4-methyl-phenol Aromatic 18 0.5 Low
11 2-hydroxybenzal dehyde Aromatic Co-glution
12 4-hydroxybenzaldehyde Aromatic Co-elution
13 34-dihydroxybenzaldehyde Aromatic 14 0004 Low
14 3,5-dibydroxybenzaldehyde Aromatic 5 0.001 Low
15 J-methyl-14-benzenediol Aromatic 9 0.003 Low
16 J-methyl-1,2-benzenediol Aromatic 16 0.005 Low
17 4-methyl-1,2-benzenediol Aromatic 13 00404 Low
18 S-methyl-2-nitrophenaol Aromatic 160 0.046 Low
19 3-me thyl-4-ni trophenaol Aromatic 18 0.005 Low
20 4-methyl-2-ni trophenaol Aromatic 10 0.003 Low
21 2-methyl-3-nitrophenol Aromatic f 0.002 Low
» 2.5-dihydroxybenzoic acid Aromatic Below detection limit
23 2-hydroxy-3-nitrobenzaldehyde Aromatic Coeelution
24 4-hydroxy-3-nitrobenzyl alcohol Aromatic 7 0.002 Low
25 Oxazole, 4,5-dimethyl- Cyelic nitro No standards
26 Paramethadione Cyclic nitro Mo standards
7 1. 4-Cyclohex-2-enedione Cyclohexdione 7300 0.212 Low
28 S-methyl-o-benzoguinone Cyclohexdione 136 0.045 Low
29 2-methyl-p-benzoguinone Cyclohexdione T 0.011 Low
30 2-hydroxy-3-methyl-p-be nzoquinons Cyclohexdione 24 0007 Low
31 Methyl-cyclohexene-tri-carbonyl Cyclohextione No standards
32 2-Cyclopentene-1 4-dione Cyelopentdione 2236 0648 Medium
33 1. 2-Cyclopentanedione, 3-methyl- Cyclopentdione 206 0.060 Medium
34 1,3-Cyclopentanedione Cyclopentdione 198 0.057 Medium
35 2-Cyclopenten-1-ong, 3-methyl- Cyclopent-one 551 0.160 Medium
36 Glyoxal Dicarbonyl Poor peak shape
37 4.oxo-2-pentenal Dicarbonyl 2191 0.635 High
38 2 3-dibwdro-1 4-dioxin Dioxin No standards
39 2. 3-dihydro-3, 6-dimethyldioxin Dioxin No standards
40 Furan, 2-methyl- Furan 2233 0.647 Medium
41 Furfural Furan 385 0.112 Low
42 Ethanone, 1(2-furanyl)- Furan 3 0.090 Low
43 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- Furan 241 0.070 Low
4“4 F-Acetyl-2-furanmethanol Furan 117 0.034 Low
43 2-acetyl-3-methy -furmn Furan 90 0.026 Low
46 2,5-Furandione, dihydro- Furandione 1466 0.425 Low
47 2,5-Furandione Furandione 556 0.161 Low
48 2,5-Furandione, 3 methyl Furandione 1944 0.563 Low
49 2.5-Furandione. dihydro-3-methyl- Furandione 1759 0510 Low
30 24(3H.5H}-Furandione, 3-methyl- Furandione 170 0.049 Low
51 2(3H)-Furanone Furanone 127 0.037 Liow
52 Butyrolactone Furinone 41 0.012 Low
33 J3H)-Fumnone, S-methyl- Furanone 2972 0.861 Lo
34 2(3H)-Furanone, 3-methyl- Furanone 209 0.061 Low
35 Dihydro-2(3H)-furanone, S-methylene Furanone 190 0.055 Low
36 4-Methyl-5H-furan-2-one Fumnone 149 0.043 Low
37 3(2H)-Furanone, dihydro-2-methyl- Fumnone 152 0.044 Low
54 2(3H)-Furanone, S-acetyldihydro- Furanone 146 0.042 Low
39 J-acetyl-dihvdro-2{3H)-furanone Furanone 61 0.018 Low
ol 2-Propanone, 1-hydroxy- Linear ovoc 1474 0.427 High
61 2-Propenal, 2-methyl- Linear ovoc 1440 0.417 High
632 2-Butanone, 3-hydroxy- Lingar ovoc 124 0.326 High
63 3-hydroxybutenone Linear ovoc 940 0272 High
64 5-Hexen-2-one Linear ovoc 208 0.260 Hiah
65 2-Propanone. 1-{acetyloxy}- Lingar ovoc #o4 0.251 High
(i 2-Butenal, 2-methyl-, (E}- Linear ovoc 828 0.240 High
67 2 3-Pentanedione Linear ovoc 826 0239 High
68 2-Butenal, (E)- Linear ovoc 817 0.237 High
69 3-Penten-2-one Linear ovoc 730 0.214 High
70 3-Hexene-2 S-dione Linear ovoc 121 0.209 High
7 3-hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one Pyran Co-elution

72 3-hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one Pyran 295 0.086 Low
73 3.5-dihydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one Pyran 482 0.140 Medium
74 3. 6-dihydro-4-methyl-2H-pyran-2-one Pyran 300 0.087 Medium

Total identified 9.848

Figure 1.9 : Composés quantifiés lors de I'analyseff-line par TD-GC x GC-TOF-MS d’'un AOS formé en
chambre de simulation par photo-oxydation du toluée (d’apres Hamilton et al, 2005)
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Cette technique a permis de détecter plus d’'unairdizde milliers de composés de la MOP
atmosphériquéHamilton et al., 2004)Mais seulement une centaine ont pu étre idestéi@
raison du mangque de composés de référence. Adtdremple, les produits de dégradation
impliqués dans la formation d’AOS issus de la pbryalation du toluene en chambre de
simulation ont été identifies par Hamilton et @005) a la hauteur de 10% en masse de
I'aérosol, ce qui reste encore assez faible (Big.Les composés détectés ont été identifiés
comme étant des acides carboxyliques, des compmrsésatiques, des dicarbonylés, des
furanes, des furanones, des furandiones et desi\gnga. Cette étude illustre bien cette

difficulté d’analyse méme dans le cas ou une sewlécule précurseur a été photooxydée.

Il est important de préciser que des méthodes eitesni-continues ont été développées
afin de réduire les artefacts liés au prélevemardaigomatisant les étapes de prélévement et
d'analyse. C’est le cas, par exemple, de la tecknigomméeParticle Into Liquid
SamplgPILS) (Khlystov et al., 1995)qui consiste a dissoudre les particules au sein de
gouttes d'eau analysées en temps réel (ou non) deasr techniques telle que la
chromatographie ionique. Mais cette méthode regtogipendant I'analyse au WSOC.

L’analyse élémentaire semi-continue d’aérosolseaeffectuée par ICP-MS en sélectionnant
la taille des particules en amont grace a un aeaftya mobilité différentielléMyojo et al.,
2002) Cependant, l'utilisation de cette technique lenlgs applications de terrain de part sa
taille et sa difficulté de transport. C’est pourgubuan et al.(2000) ont développé une
technique d’analyse portable sur le principe deni8ation par plasma couplée a la

spectroscopie d’émission atomique.

Ainsi, les techniquesff-line permettent d’accéder a la composition chimiquaitié¢ de la

phase particulaire atmosphérique. Cependant, dartsdre de leur utilisation, I'étape de
prélevement est soumise a de nombreux artefactsauthe inconvénient majeur de ces
techniques lié a cette étape reste leur faiblelutsn temporelle d’analyse en raison des
temps de préléevements parfois trés long. Ce delimete I'accés a I'étude ainsi qu'a la
compréhension des mécanismes de formation et diéssEment des AOS étant donné que

Ces processus sont supposeés étre rapides.

C’est pourquoi, d’autres techniques, dimsline et basées sur I'analyse de particules en
temps réel, ont été développées dans le but dizasiahir de ces problemes. Ces derniéres
permettent de coupler directement les étapes devpraent, d’analyse et de détection et font
appel a la spectrométrie de masse.
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Partie Il - Etat de I'art de la Spectrométrie de Masse a Aérosols (SMA)

II.1 Principes généraux de fonctionnement

Les techniques ditesan-line » permettent d’accéder a la composition chimiggi@atticules
individuelles quasi instantanément (en temps réeBans aucun contact mécanique. Elles
permettent de limiter les inconvénients précédenmrdéarits lors de I'étude de I'évolution

chimique de patrticules.

Deux techniques permettent d’accéder a ce typdodiirations : la spectrométrie d’émission
optique sur plasma induit par lagéarranza et al., 200{LIBS) et la spectrométrie de masse
a aérosols (SMA).

La LIBS, qui permet d’accéder a la composition éétaire de particules en temps réel, est
cependant bien moins sensible que la SMA. En efieta spectrométrie de masse a été
intégrée au sein de plusieurs méthodédline elle fait aujourd’hui I'objet d’'une grande
contribution au domaine de I'analyse chimique enpe réel des aérosols en raison de sa
grande sensibilité. En effet, une particule ayantdiameéetre de 300 nm et une masse
volumique de 1,5 g/ctha une masse d'environ 21 fg ce qui est inférieda dimite de
détection de la plupart des techniques analytiqGes. 21 fg correspondent a 64 millions de
molécules ayant une masse molaire de 200 g.ma signal obtenu en spectrométrie de
masse correspondant a I'ionisation d’'une fractiencd nombre de molécules permet alors

d’accéder a une identification chimique.

De plus, contrairement a la LIBS, la SMA permetcdi&der a I'analyse moléculaire de la
fraction organique. Cette méthode apparait alonsnoe la plus adaptée a I'analyse en temps
réel de processus d’évolution de particules orgascet en I'occurrence de 'AOS.

Plusieurs publications scientifiques ont permisdderire la plupart des caractéristiques des
SMA existants ainsi que leurs applications scignigs(Johnston, 2000 ; Noble and Prather,
2000 ; Sullivan et Prather, 2005 ; Coe and All@(&)

Les SMA permettent d’accéder, en temps réel, amaposition chimique de particules avec

un principe de fonctionnement en quatre étapesl(Hip:

= 1: L’entrée de l'aérosol a pour rble d’échantillonner de maniere représmatdes
aérosols en terme de quantité et de distributiotaile. Son réle technique est d’introduire

les particules au sein d’'un systeme sous videesldolcaliser le long d’'un axe sous la forme
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d’'un faisceau le plus fin possible, de séparemlasp particulaire de la phase gazeuse, de les

accélérer et si possible de donner une vitess@aticules qui dépend de leur taille.

= 2: L'étape de détectionpermet la détermination de la taille d'une pargculdividuelle,
de déterminer si les particules entrent au seisydteme, et de synchroniser leurs arrivées

successives au centre de la région d’ionisation kveu les laser de vaporisation/ionisation.

=>» 3: Les étapes de vaporisation et d’ionisatiopermettent respectivement de vaporiser les
constituants de I'aérosol et de leniser en phase gazeuse.

= 4 : Le spectrometre de masspermet finalement d’accéder a la composition chuaide

la particule de part I'analyse des ions formés.

Interface «aérogol» Spectrométrie de masse
Entrée de Detection gt . . Analyseur de
. . détermination Vaporisation Tomsation
’aérosol e 1a taille magse

»
Ll

Diétection de
Capillaire Iintensité de
lumitre diffusée

Désorption + Ionisation

; . Temps de vol
aun lazer

! o o .
aémlzli’lllltfllllllfi(llles mjll?sllc)l;?\e l‘a‘fll Laser IR Laser TV Quadrupole
. Temps de vol || Typact sur une Impact Tr .
Oritice par.ticul.aire urface électronique rappe 1onique

G Cartl chautfante
chimicue) Tonization
Cryocollection chimique

Pré-gélection || + Désorption
thermicque
1 2 3 4

Figure 11.1 : Les quatre étapes clefs du fonctionmaent d'un spectromeétre de masse a aérosols et les
différentes configurations envisageable&l’aprés Jimenez, 2005)

Un SMA basé sur un principe d'étude particule partipule est caractérisé par un taux
d’analyse, ou hit rate (HR) défini tel que HR g#mg avec  le nombre de particules analysées
chimiquement a l'issue des étapes n°3 et 44de mombre de particules détectées lors de
I'étape n°2. Ce dernier dépend alors de la conatotr en aérosol, du flux volumique de

linstrument, de l'efficacité de transmission deritrée a aérosol, du recouvrement entre
faisceau de particules et faisceau laser de vatmnigionisation, de la fréquence maximale

d’utilisation du ou des laser, et de I'efficacit® daporisation/ionisation de la particileane

et Johnston, 2000A titre d’exemple, la figure 1.2 présente le xad’analyse d’'un SMA

62



(carrés blancsjit rate) et la distribution en nombre de particules déestpar I'étape n°2 de
détection de l'instrumentpérticules sized distribution grise claire) en fonction de leurs

diametres aérodynamiquegdSu et al., 2004)

40

10000 | T Il Particle Hit
. 1 [ Particle Sized|
9000 R n —0O— Hit Rate 35
1 o9 Pa A
] \ | ! \I
007 g 0 :3::-7-:\Dci;:“:\j b - 30
19 R oo - a7 ,
7000 | o a/ g
i i R L 25

6000 | - _ |
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Number of Particle (count)

50 100 150 200 250 300
Aerodynamic Diameter (nm)

Figure 11.2 : Taux d’analyse (hit rate) et distribution en nombre de particules détectéesn fonction de
leurs diamétres aérodynamiques g, (Su et al., 2004)

Il apparait clairement que toutes les particuledysées ne sont pas analysées chimiquement.
Pour cet instrument, 25 a 35 % des particules agastdiametres aérodynamiques compris
entre 70 nm et 250 nm sont analysées. L'ensemBl@aimmetres décrit ci-dessus fera I'objet

de discussions au cours des prochains paragrapisesg@e dans la partie Ill de ce manuscrit.

La difficulté d’obtenir un échantillonnage reprétdifi réside également dans les méthodes
d’introduction des particules. Ces méthodes nedttipas perturber les états physiques et
chimiques des particules individuelles. En effets lphénomenes de volatilisation et de
cristallisation sont possibles au cours de cetépedtet peuvent mener a des conclusions

erronées.

Récemment, un instrument commercial basé surteipg de fonctionnement a quatre étapes
précédemment décrit (ATOFMS, Société T8Prather et al., 1994yient d’étre retiré du
marché. Cet ATOFMS avait la possibilité d’analylesr cations et les anions (TOF bipolaire)
pour une méme particule individuelle. Ainsi, unlsestrument commercial est actuellement
disponible (AMS, Société Aerodyne) mais ne permat pd'accéder a la composition de
particules individuelles. Plus de 45 groupes, areani mondial, utilisent des SMA dans
différents buts telles que I'étude des aérosolsogpmériquegSullivan et Prather, 2005)
'étude des aérosols de combustiGimmermann et al., 2003)'étude théorique des
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processus atmosphériques et des aérosols en rapartl'industrie(Reents et al., 1995 ;
Mahadevan et al., 2002 ; Park et al., 200@) plupart des publications scientifiques actsell
litces aux SMA font références a des mesures dairemlutdt qu'a de nouveaux
développements. Il est a noter quaucun développerde SMA basé sur un principe

d’analyse particule par particule n’a été effea@nd-rance.

L’'analyse en temps réel des aérosols par spectrienti&t masse peut étre effectuée par une
variété d’instruments au vu des nombreuses condunai possibles présentées
figure 1.1 (Jimenez, 2005)

Par la suite nous discuterons ces différentes g@pg@roposant une approche technique ainsi
gu’une analyse critique. Cela nous permettra di@ratjuelles informations sont accessibles

avec les diverses solutions techniques existantes.
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II.2 Les techniques d’introduction des particules

La premiere étape d’'un SMA consiste en lintrodoctide la matiére particulaire dans le
systeme sous vide. Comme nous l'avons évoqué mauadnt, la méthode adoptée ne doit
pas modifier I'état physico-chimique des particuant donné que toute contamination,
cristallisation, altération ou évaporation pourréausser lI'analyse. Trois types d’entrée
d’aérosol sont utilisés afin d’'introduire des pautes atmosphériques vers un systeme sous
vide. On distingue les orifices, les capillairesestlentilles aérodynamiques.

Les tableaux II.1A, B et C présentent les prin@pantrées a aérosols utilisées par différents
groupes. Pour chaque type d’entrée, ces tableaésepient respectivement le diamétre de
I'orifice d’entrée, le diametre des orifices poes llentilles aérodynamiques, le débit au sein
de ces entrées, la distance entre la sortie denteses et la région de vaporisation/ionisation
du spectrometre de masse et la gamme de diamatsartis par ces dernieres. Les références

sont classées par ordre chronologique.

Tableau II.1 : Les différents types d'entrée a aéraols, (A) Les orifices, (B) Les capillaires, (C) Lelentilles
aérodynamiques

(A)
Diametre de I'orifice Débit Distance entre la Limite de

w\g (rm) (LminY  sortie de 'orifice etla  transmission

o= région de en taille Références

= g vaporisation/ionisation (um)

(mm)
. 500//300//400_ . .24 .. 205 . 02 | Hinz et al., 1994
500 // 500 // 1000 15 263,9 0,25 Carson et al.,

o lA995
______ 342//500//500 /. __....200 .02 __ Gardetal, 1997
____________ 0 .09 .04  Weissetal, 1997
______ 500//500//250 .25 .l .1 _____Reilyetal, 1997

.g / / / / Ge et al., 1998

O b
.....3421/500//500 . Lo Lo 0,08 ¢ Galli et al., 2001 _
e Y Y S 03 .. Tanetal, 2002
..3800//100//100//100 [ .. Do [ Phares et al., 2002
_______ seo/a00n? Ll _......02 __ Vogtetal, 2003
______ 400//300/500 4.l ../ ______ Benteetal, 2006

/ / / 0,2 Huang et al., 2007
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(B)

Distance entre la
o d Diamétre des Débit sortie du capillaire Limite de
o= capillaires (L min% et la région de transmission Références
= % (rm) vaporisation/ionisati  en taille (um)
on (mm)
________ 1004350 . _Sinha 1984
o 160 // 500 // 500 // / / <1 Prather et al., 1994
- 1000
% 530 // 1000 // 1000 / 150 / Reents et al., 1994
© 530 // 460 // 380 1,2 / / Murphy et Thomson,
1995
©)
N
= | Diamétre Diametre Débit Diametre de Distance entre sortie Limite de
.8 de orifices (mm) (L min™) la buse de la buse transmission Références
8 I'orifice d’accélération d’accélération et en taille
o d’'entrée (mm) vaporisation/ionisation (um)
- (um) (mm)
110 5/4,5/4/3,75/3,5 0,095 3 / 0,01 Kane et
i Gorifices) (theorique) _ al,, 2001a
3 100 / / / / 1 Woods et
T al., 2001 __
£ 110 5/48/45/ 0,075 3 / 0,095 Suetal.,
S, 4,3/4 (5 2004
[ ONfCeS)
g 150 5/4/3/3 0,3 3 / 0,3 Erdmann
@ (4 orifices) et al., 2005
Bl 100 I o1 1 o 005  Zelenyuk
200 5/4,5/4/3,75 0,3 3 40 0,15 Cziczo et
(4 orifices) al., 2006

Bien que ces systémes soient les plus utiliséss leerformances respectives les distinguent
les uns des autres. Les paragraphes suivant peésealors une description ainsi que les

avantages et inconvénients de chacun d’entre eux.
[1.2.1 Description, avantages et inconvénients désois principaux types d’entrées

11.2.1.1 Transmission et divergence du faisceau gmarticules

De part leur masse et leur inertie, les particatas focalisées et un jet de particules plus ou
moins divergent se forme. La divergence est un@mdmportante pour un faisceau de
particules. En effet, plus la divergence d'un fa@e est forte plus la transmission des
particules sera mauvaise au niveau de la régioraperisation/ionisation du spectrométre de
masse. Pour ces trois systemes, le nombre de Sgikééfinit le comportement d’une

particule dans un flux et plus particulierementrsgectoire déviant de I'axe de focalisation.
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Ce nombreSt est définit tel que St sv/df, avect la distance d’arrét d’'une particule et v sa
vitesse moyenne a travers un orifice de diamdfiyéRenoux et Boulaud, 1998%i St << 1,

les particules suivent les lignes de courant dupgateur. Si St >> 1, les particules possedent
leurs propres trajectoires grace a leurs inertiee esont plus influencées par le gaz. Si St =1,

les particules sont bien focalisées le long degtzel centrale du flux de g&azohnston, 2000)

» Les orificessont caractérisés par une focalisation des pagsceh un point. La distance
de ce point (en aval de I'entrée) est variablersédodiamétre de I'ouverture. Or, pour des
orifices ayant une ouverture inférieure au millire¢tcette distance est trés courte et il n'est
donc pas possible de disposer une chaine analyigge point. L’analyse s’effectue donc en
aval de ce point focal ou le faisceau devient asseergent. Ceci est le principal
inconvénient. Un autre désavantage reste la dépeadmtre les propriétés de focalisation et
le diametre des particules. En effet, les orifipesivent étre utilisés afin de transmettre des
particules de diamétre donriEernandez de la Mora et Riesco-Chueca, 1988 ; éRad.,
1993) Pour ce faire, il est nécessaire d'ajuster lssgiom en amont de l'orifice afin de
focaliser des particules de diametres différentaisMin diametre a la fois sera transmis en
fonction des conditions imposées. Le diamejrgahsmis peut étre exprimé tel qi@zaron et
Willeke, 2001):

p,max

d, =/(1661) +dz,, - 1661 (I1.1)

avec l'approximation sur le facteur de correctienGlnningham telle que :

C, =1+ le{dﬁj (11.2)

p

et le diameétre maximal,ghaxfocalisé par I'orifice tel que :

18u df, St
Aomax =4|——— 11.3)
p pvorifice

oup est la viscosité de I'aidf, le diamétre de I'orificep, la masse volumique de la particule,
Voritice 12 Vitesse du flux a travers l'orificd, le libre parcours moyen des molécules de gaz et

Stle nombre de Stokes correspondant a une correcadisation, soit St = 1.

Il est alors possible de déterminer la taille &fiser le plus efficacement en ajustégiaxou
A dans I'équation (I1.1). Concernant la valeurdgdgax le nombre de Stokes de focalisatin
peut étre ajusté quelque peu en changeant la géerdétl’orifice. Le diamétre de I'orifice

df, peut naturellement étre modifie. Une plus petitessturedf, conduit a un plus peti, max
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et par conséquent a un plus pefit Et plusdf, est petit, plus le flux volumique qui passe a
travers est faible. En d’autres termes, diminueuv&ture d'un orificedf, améne a

échantillonner de plus petites particules avedwnvfolumique réduit.

De plus, la valeur dd peut étre modifiée en contrélant la pression ewrdande l'orifice.
Ainsi, comme nous l'avons spécifié plus haut, unesgion donnée en amont de l'orifice

correspond a la transmission d’un diametre deqaetidonné.

Ces systemes ont pour avantages d’étre simplegtee dapables d’introduire des particules

inférieures & 10nm tout en limitant leur tempsé@dence au sein de I'entrée de 'instrument.

» Les capillaires permettent d’'introduire une gamme plus large déiquies de diametres
généralement supérieurs a 100 nm avec une divexgelos faible que les orifices. Une
combinaison de plusieurs capillaires peut encorélianer les propriétés de focalisation
(Israel et Friedlander, 1967)

L’écoulement d’'un fluide a travers un capillairé défini par un nombre de Stokes a I'entrée
St. et un nombre de Stokes a la sortie Btl'entrée, les particules étant caractériséas pa
St.<< 1 suivent les lignes de courant du gaz portesr 8t>> 1, les particules n’entrent pas
ou se déposent sur les parois internes. A la sdeseparticules caractérisées par>Stl
continuent leurs trajectoires et seront focaliss@ssein du spectrometre de masse et celles

caractérisées pars3k 1 divergen{Johnston, 2000)

Deux inconvénients majeurs n’ont pas permis lergeautilisation au sein des instruments :
les capillaires se bouchent rapidement et tranemettes particules de différents diametres

avec des vitesses tres proches.

* Un systeme de lentilles aérodynamiquesst composé d'une succession d’orifices a
ouvertures décroissantes. Ce systeme permet diséwcane large gamme de diameétres de
particules tout en leur donnant des vitesses ptiopmelles a leurs diameétres et sous la forme
d’'un faisceau ayant une divergence encore bienfplbke que les orifices ou les capillaires.
Notamment, de par leur plus grande taille que &gsllaires, I'obstruction des lentilles est
vraiment limitée. Depuis leur développement pagrieupe de Peter McMurry a l'université
du MinnesotdLiu et al.,1995a,h)les lentilles aérodynamiques ont fait I'objetradembreuses
études de caractérisation et d’amélioration panambreux groupe&etrucci et al., 2000 ;
Schreiner et al., 1998, 1999, 2002 ; Jayne et2@D0 ; Svane et al., 2004 ; Zelenyuk and

Imre, 2005)étant donné leurs divers avantages.
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Les lentilles aérodynamiques permettent d’échamtiler les particules depuis un milieu a
pression atmosphérique vers un milieu sous videassant a travers plusieurs orifices ayant
de faibles chutes de pression entre elles. Un reonifice d’entrée permet de limiter le flux.

Les particules sont déviees des lignes de counargad porteur grace a leur inertie lors de

leur passage a travers une suite de contractiaiexgiansions

La focalisation des particules est toujours rége Il nombre de Stokes (Stiu et al.,
1995a, b) Lorsque les particules caractérisées par un nerdbr Stokes St =1 passent a
travers la premiere lentille, ces derniéres soaalieées au centre de I'ouverture de I'orifice
alors que les plus petites particules (St < 1) sonitainées par les lignes de courant du gaz
porteur. Le second orifice étant plus petit, desglatites particules seront focalisées au centre
alors que les plus grosses particules focaliséesepgaremier orifice continuent leur course.
La compression a ce second orifice a méme pour adfeefocaliser ces grosses particules qui
auraient légérement déviées du centre par diffusiopar le fait que leur nombre de Stokes
ne soit pas strictement égal & 1. Ainsi, chaquéilleerva successivement focaliser des
diamétres de plus en plus petits. Le faisceau deples obtenu est focalisé grace a une buse

terminale d’accélération (Fig.ll.3).
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Figure 11.3 : Simulation de trajectoires pour des m@rticules de 30 nm au sein d’'un systéme de lentille
aérodynamique(Wang et al., 2005b)

L’équation qui définit le nombre de Stokes dépenddthmetre g des particules en régime
moléculaire libre, c’est-a-dire pour Kn >> 1 aven K 2\/d, le nombre de Knudsen de la
particule etA le libre parcours moyen des molécules de gaz awantrifice. Ce régime

correspond a celui des lentilles aérodynamiqueke etombre de Stokes peut étre défini

d’aprés la loi de Stokes a chaque orifice de dieerdf tel que(Zhang et al., 2002)
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- p,d2vC,

Il.
18u df, (119

avecp, la masse volumique de la particulig son diamétre, v sa vitesse dans le gaz porteur a

la températurd, p la viscosité du gaz porteur, Cc le facteurateection de Cunningham, tel

A -039d .
C, =1+ Kd—]( 234+ 105. exp{T"}ﬂ (Hinds et al., 1999) (11.5)

avecA = (A Pam)/Py le libre parcours moyen des molécules de gaz emiadiun orifice avec

que :

A:le libre parcours moyen dans le gaz considégg,|®pression atmosphérique,|® pression
en amont d’'un orifice. Il est important de noteedst dépend toujours dg théme si cela

n'est pas trivial visuellement dans I'équation 1.4

La gamme de diametres de particules transmiselise généralement entre une centaine de
nanometres de diametre jusqu’a quelques micrometrdépend des dimensions du systeme.
La transmission des plus petites particules estderpar leur mouvement Brownien. En effet,
ces derniéres auront plus tendance a suivre legapeux que les plus grosses. Ceci sous
entend gqu’un faisceau de petites particules est plas divergent et que les grosses particules
suivent majoritairement la ligne centrale de fagation. Ceci est la raison principale de la
diminution de l'efficacité de transmission des maies de diameétres inférieurs a 100 nm
avec ces systemes d’introducti@®u et al., 2004)D’autres groupes ont réussi a transmettre
des particules chargées de diamétres inférieur® and (Kane et al., 2001bet méme
inférieurs a 10 nnfWang et al., 2006c¢,d)foujours dans le but de transmettre des particules
de diametres encore plus petits, le groupe de MoMalégalement mis au point des lentilles
aérodynamiques permettant de focaliser des pasticdé 3 a 30 nm de diamétre avec des
efficacités de 50 a 80 % respectivem@titing et al., 2006b)

[1.2.1.2 Influence de la forme des particules

La focalisation des particules dépend égalememeuteforme(Huffman et al., 2005)A titre
d’exemple, Zelenyuk et Imre (2005pnt remarqué que leur efficacité de détection de
particules de nitrate d’ammonium était divisée piax apres leur cristallisation. C’est
pourquoi des mesures quantitatives de particule®sgihériques ayant des compositions et
des formes complexes et inconnues représententama gléfi.Kane et Johnston (2000nt

également trouvé que des particules sphériquesiasheéttes compris entre 50 et 150 nm
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étaient détectées quatre a sept fois plus efficanemue des particules non sphériques du
type NaCl. Cependant, il est important de considéepropriétés optiques de ces particules.
En effet, en fonction de leurs états physiquesetfisacités de détection optique de particules

de composition chimique donnée seront différentes.

Peu d'études ont été dédiees a I'évaluation dee addpendance pour les orifices et les

capillaires.

[1.2.1.3 L’évaporation et la condensation

Dans la plupart des cas les phénomenes d’évaporatiode condensatiofMallina et al.,
1997) et plus généralement les modifications des prtgmieet de la composition des

particules lors de leur introduction sont suscegsilol’avoir lieu.

L'utilisation d'un orifice induit a la fois I'évapation et la condensation d’'eau sur les
particules(Murphy, 2007b) En effet, le fort refroidissement di a la détead@batique a la
sortie de ce systeme va induire la condensatiorchiiae de pression est assez forte et les
pressions partielles de l'eau et des autres maécubnt diminuer induisant alors une

évaporation.

De plus, il a été montré que l'utilisation des tlapes favorise la condensatigbahneke et
Padliya, 1977 ; Mallina et al., 1997Mais, bien évidemment, I'importance de ces
phénomeénes au sein de chaque systeme dépend deditéurelative de I'air en amont du
prélevement et du contenu en eau des particulea. été montré que lI'eau en phase
particulaire influence fortement les spectres dessmaobtenus lors de l'analyse par la
vaporisation/ionisation laser en une étape (LDNpubauer et al., 1997voir paragraphe

[1.4.1 pour plus d’information concernant la LDI).

L'importance de ces phénomeénes au sein des lentgodynamiques est bien différente
puisque le temps de résidence des particules peutidq a dix fois plus important qu’au sein
des capillaires et I'évaporation en serait favariden effet, la chambre de relaxation, située
en amont des orifices qui composent un systemerd#lés, fait office d’étape de réduction
de pression bien moins brutale que lors de 'ailicn des autres systémes. La pression au
sein de cette chambre est environ égale a 0,1% H& la pression atmosphérique et c’est
pourquoi les conditions sont plutdt isothermes diglbatiques. Ainsi, le contenu en eau de la
particule reste la méme au cours de son introductiais la pression partielle en eau au sein

de la chambre est réduite par le méme facteur guéduction de pression : une partie de
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l'eau ou des autres composés semi-volatils contelams la particule est susceptible de
s’évaporel(Murphy, 2007b)

[1.2.2 Les lentilles aérodynamiques

Aujourd’hui, ce systeme d’introduction est consaléomme le plus efficace et son utilisation
tend a étre commune pour l'introduction de paréswdu sein des SMA. Les performances de
ces systemes peuvent étre estimées théoriguementepaiais de modélisations ou
expérimentalementiu et al. (1995a,bpnt effectué les analyses théoriques, numérigties e
expérimentales afin de caractériser les paraméti@s tel systeme comme |'aptitude a
focaliser les particules, les pertes en particlésspesoins de pompage minimum, etc. Ainsi,
son optimisation passe par son dimensionnement reorde lentilles, leurs diamétres
extérieurs et intérieurs, la longueur des entrefoentre deux lentilles, dimension de l'orifice
d’entrée, de la chambre de relaxation, et de la ieccélération) et par I'ajustement d’autres

parametres tels que le débit dans les lentillegrdasion et le gaz porteur considéré.

La figure 1.4 décrit un tel systeme. Il est com@akun orifice d’entrée d’ouvertumfy, d'une
chambre de relaxation ayant un diamétre int@lgeet une longueuk,, d’'une ou plusieurs
lentilles (ou orifices) d’ouverturdf, séparées par des entretoises de longugmisérées dans
un tube de diametre intermks, et d’'une buse d’accélération. La présence de danbhe de
relaxation est nécessaire afin de s’affranchirtddsulences provoquées par le prélevement.
La géométrie de la buse d’accélération est tremitapte du point de vue de la focalisation
des particules. Dans la plupart des cas, cette bésiseomposée d’un rétrécissemegptdu

diamétre interne du tube sur une longuguet d’'un orifice final d’ouverturéf,..

Lentille 0 Chambre de relaxation Lentille 1 Lentille 2 Lentille i-1 Lentille i Lentille n Lentille n+1
df, df, df, df , df df,
Entrée des T I I I T Buse
aérosols ™ B dfy ds, ds, ds, ds, ds; ds, dy, daccélération

_\_L/ ._J'., —hq—ll- _.4—}_ -u—|l _.4_l|

Figure 11.4 : Schéma d’'un systéme de lentille aérgchamique (d’'apres Wang et McMurry, 2006a)

Comme nous l'avons mentionné précédemment, cersgstie lentilles va procurer aux
particules une vitesse qui dépend de leur diamBtemres I'expression du nombre de Stokes

en régime moléculaire librdl2.1.1, équation 11.4), la vitesse d’'une particule indivétle
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dans un jet dépend de plusieurs facteurs intriree@ucette derniére que sont sa taille (les
plus grosses patrticules se déplaceront plus lemieque les petites), et sa masse volumique
(sans prendre en compte les effets de la formeslderniéres (voir discussion précédente)).

C’est pourquoi, les diametres de particules uslisés de I'analyse avec un SMA intégrant un
systeme de lentilles aérodynamiques sont des diasnaérodynamiques dans le vidg,

(vacuum aerodynamic diame}etéfini tels que

Qe = d{&} (11.6)
Po

avec ¢ le diametre physique de la particule @fpo la densité de la particule avec
po=1 g.cn?. Ainsi, le diamétre aérodynamique d’'une particese normalisé par rapport a la
masse volumique de la particule ce qui permet depaper les vitesses de deux particules de
méme diamétre mais de masses volumiques différe@fest pourquoi, des particules de
compositions différentes et de diametre aérodynaenipnné seront focalisées de la méme

maniere (voir courbes de calibratioh,2.2.3.9).

Récemment.iu et al. (2007)ont développé un nouveau modéle permettant dexnpiddire
I'efficacité de transmission des lentilles de 'AM&erodyne. Ce modele est capable de
prendre en compte le mouvement Brownien des pgiaetsicules et I'effet de la forme de
I'orifice d’entrée sur la transmission. De pligang et al. (2005a,b ; 2006aNt développé un
modéle permettant de déterminer les dimensionslafggles en fonction de paramétres
prédéfinis tels que la masse volumique, la gammiaitle des particules a transmettre, le gaz
porteur, le nombre d’orifices et le débit volumigaidravers ces derniers. Nous reviendrons

sur la description de ce modéle au cours de laidewexpartie de ce manuscrit.
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I1.3 La détection des particules

A la suite de leur transmission au sein de linstnat, les particules doivent accéder au
spectrométre de masse afin d’étre analysées chémignt. Comme nous I'avons spécifié
précédemment, cette analyse chimique a lieu en dvale étape de détection. Il faut

distinguer la détection chimique et la détectiotiqae des particules.

[1.3.1 La détection chimique

Lorsqu’une particule est vaporisée puis ioniséesein du spectrométre de masse, les ions
produits permettront d’obtenir un spectre de maBsefois, ces spectres de masse peuvent

jouer le role de signal de détection. Dans cetpgagie on parle de détection chimique.

Pour ce faire, la configuration présentée a larédu5 peut étre utilisée. Cette configuration
ne nécessite aucune détection optique des pasifu@?2) (Kane et al., 2001guisque le
laser de vaporisation/ionisation, colinéaire asdeau de particulg®hares et al., 2002¢st
déclenché librement a haute fréequefieents et al., 1995 ; Carson et al., 1997b ; G#. et
1998)

~

Entrée & aérosol

-+ Laser de vaporisation et/ou ionisation

Figure 11.5 : Détection chimique de particules parvaporisation/ionisation (d’aprés Johnston, 2000)

La seule limite ici est la limite de transmission fille du systéme d’introduction des

particules au sein du systeme. La limite de dérabptique ne restreint donc plus I'analyse
et permet méme l'accés aux particules inférieure80anm. Les désavantages de cette
technique réside dans la faible probabilité de aligte qui dépend de la composition de la

particule et de la facilité ou non a la ioni§€ane et Johnston, 20Q0)

De plus, I'absence d'information en taille reste agpect limitant de cette configuration.
Cependant, la possibilité d’analyser chimiquemess @articules de diameétre donné sans
aucune détection optique a été présentée dansclimrsgrécédentdll.2.1). En effet, la
variation de pression en amont d’un orifice peurefobjet d’'une présélection en tail{&e

et al., 1998 ; Mallina et al.,, 2000Ce systéme peut alors étre intégré en amont tle ce
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configuration mais I'analyse séquentielle des pal#is, c'est-a-dire diamétre par diametre,

sera toujours limitante dans le cadre de I'anatlyga aérosol polydispersé.

Une autre technique de détection chimique est égale utilisée au sein de I'AMS
commercialisé par Aerodyngayne et al., 2000 ; Schneider et al., 20&jres avoir été
introduites et accélérées, un petit nombre de quées passent a travers un chopper avant
d’'arriver dans la source d’ions d'un spectrométee rdasse ou elles seront vaporisées
thermiqguement. Le nuage moléculaire vaporisé estsalonisé grace a une meéthode
d’ionisation continue et les ions formés sont asgdypar le spectrometre de masse. Le temps
entre leur passage dans le chopper et la détedt®ions est utilisée afin d’évaluer leur taille
qui en dépend. Ici, la détection de la particulpesd de la facilité ou non a la vaporiser et a
l'ioniser et le chopper limite le nombre de part@suéchantillonnées.

[1.3.2 La détection optique

Le but de cette étape est de déterminer la tade pharticules introduites par I'une des
techniques précédemment décrites et de synchrdeigearrivée au sein de la source d’ions
du spectrométre de masse avec l'étape de vaporifatisation. Cette derniére est
généralement effectuée grace a l'utilisation d'unptusieurs laser et est représentée par une
fleche bleue a la figure I1.6. Le déclenchementeédeu ces laser ne peut avoir lieu que s'il
existe une étape de détection optique en amont.ll(Big fleche violette). Plusieurs
configurations ont été utilisées afin d'y parve(fiig.11.6).

A B

< ~.Y

Entrée & aérosal 1 t Entree & aérosol 1

c

oy
-

P .......-..-.....-..-..-.}
Entrée 4 adrosal 1 T t

—» Laser de détection — Laser de vaporisation et/ou ionisation

Figure 11.6 : Les différentes configurations de détction optique, de détermination de la taille et de
synchronisation (d’apres Johnston, 2000)
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Dans les trois configurationSohnston, 200Q)a détection optique de particules est réalisée
par la détection de la lumiére diffusée lors de passage a travers un ou plusieurs faisceaux
laser continus (fleche violetté{inz et al., 1994 ; Weiss et al., 1997 ; MurphyTabmson,
1995)

L’interaction entre aérosols et lumiére est détedmipar I'absorption et par la diffusion. Les
facteurs de diffusio®®™ et d’absorptiorQ®* définissent les rapports entre section efficace de
diffusion (o™ =m?Q" ) et d'absorption ¢®° =m?Q*) et la section géométrique

et comme la somme de la

(0, = /%) de la particule. On défini alors le facteur diegtion Q
diffusion et de I'absorption.

Pour une particule homogéne sphérique et de raydas propriétés d’absorption et de
diffusion dépendent uniquement de son indice coxeptie réfractioom = n + ik ou n est la
part réelle correspondant a la diffusionkda part imaginaire correspondant a I'absorption.
L’indice m dépend de la longueur d’'ondeet du parametre de tailte = (2rr)/A avecr le
rayon de la particule. On distingue alors diffésetyipes de diffusion selon les valeurs du

parameétrex (Renoux et Boulaud, 1998)

La diffusion Rayleigh correspond & la diffusion de particules dont iiketast trés inférieure a
la longueur d’ondeq( << 1: cas des molécules). Dans ce cas, 'intensité terieere diffusée

sous un angle d’observatiéravec celle de la lumiére incidente varie sefék’(Fig.11.7).

La diffusion par les particules dont le rayon fsaesentre 0,1 et 10 fois la longueur d'onde est
déterminée par ldiffusion de Mie. On note que l'intensité diffusée est maximalesdoe la
longueur d’onde est proche du rayon de la partiduietensité de cette diffusion de Mie est
inversement proportionnel’&@ et dépend de la taille et de la nature de laquéet (différents

indices de réfraction) et de I'angle d’observation

La lumiere diffusée « vers I'avant » est toujoulissgmportante que la lumiere retro-diffusée
et est moins sensible aux variations de l'indicedenl’aérosol. C’est pourquoi la lumiére
diffusée vers l'avant est exploitée dans la plupls compteurs optiques. En effet, sur la
figure 11.7 on peut noter une intensité diffuséespintense pour un angle de détectébn10°

par rapport au faisceau de lumiére incident que rpgport a 6 =90°. Ainsi, I'angle
d’observation s’avére trés important et permet oy des informations complémentaires
concernant les propriétés des particules tel godite de réfraction et/ou la dens(tdoffet

et al., 2005)
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Intensité diffusée (u.a.) Optique géométrique

4
10-11
1012 ~<— Droite d?
10—-]3
Mie
g4
Rayleigh g = 90"
10 15
10-18 . i
6 : angle d'observation
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Figure 11.7 : Variation de l'intensité diffusée enfonction du diamétre de la particule et de I'angle@de
détection pour une longueur d’'onde donnééRenoux et Boulaud, 1998)

La diffusion par les particules plus grosses X> 1, gouttelettes nuageuses de quelques
microns ou cristaux de glace de quelques dizaieewidrons par exemple), peut étre traduite

par les lois de Bptique géomeétrique.Dans ce cas, l'intensité varie aveg (Fig.11.7).

La configuration A (Fig.ll.6) est la plus simple : les particules tsdétectées par un unique
faisceau lase(Hinz et al., 1994 ; Vogt et al., 2003)e laser de vaporisation/ionisation est
déclenché par un délai sélectionné au préalablesiAseulement les particules de diamétre
correspondant a ce délai seront analysées. Ces ldsax sont généralement espacés de
plusieurs dizaines de micrometres. Cet arrangenwarhpact est comparable a la
configuration B. Mais la détermination du diamédeela particule est bien plus précise ici. Le
seul désavantage réside dans I'analyse séquerttediparticules qui ne permet pas d’accéder
a I'ensemble des diametres de particules préledées un aérosol polydispersé (dans la

limite de la transmission de I'entrée a aérosol).

Dans la configuration B(Fig.l1.6), la vaporisation/ionisation d’une pattle a lieu quasiment

en méme temps que la détecti@arson et al., 1995 ; Murphy et Thomson, 19%Cette
configuration a I'avantage d’étre robuste, simgléué la premiére a étre appliquée pour des
études sur le terraifiCarson et al., 1995)Dans ce cas, il est possible d'obtenir des
informations sur le diamétre des particules en iénid l'intensité de leur lumiere
diffusée (Murphy et al., 2004) Cette configuration nécessite I'utilisation desda de
vaporisation/ionisation a déclenchement rapidelfmes centaines de nanosecondes) afin que

la particule ne soit pas perdue avant son analyse.
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La configuration C (Fig.ll.6), la plus utilisée, fait appel a deuxdegéau laser de détection

(Prather et al., 1994Ainsi, connaissant la distandg,; exacte entre les deux laser (quelques
centimétres en général), la vitesse de la partiestedéduite du temps qui sépare les deux
impulsions de lumiére diffusée (dues aux passagesessifs de la particule au sein des deux
faisceaux). Cette vitesse est utilisée afin deet@tier le laser de vaporisation/ionisation au
moment exact ou celle-ci passera dans son faiseeadiautre terme de le synchroniser avec
la détection optique. L'instrument qui fut commalisé par la société TSI (ATOFMS, TSI

Inc.) était basé sur ce principe.

Cette configuration permet d’obtenir des mesuresitdsses et donc de diamétres vraiment
bien plus précises que dans les configurations B et permet I'analyse de particules de
différents diametres en série au sein d’'un aénpslydispersdéJohnston, 2000)Son principal

désavantage, commun aux configurations A et Bdeédans le fait que les particules ayant

des diametres plus petits que la longueur d’ondiaskr sont difficiles a détecter.

Les courtes longueurs d’ondes sont optimales afidétecter les plus petites particules (~100
nm) puisque ces derniéres sont proches des limiéda diffusion Rayleigh et diffusent donc
plus de lumiére aux courtes longueurs d’'ondes.raetibn de lumiére rétrodiffusée par les
petites particules est plus importante que damadedes grosses particules et donc la gamme
d'angle a considérer est bien plus importante daemscas. Ceci est illustré a la figure I1.8.
Les graphiques représentent les coupes en dewnsiioms de l'intensité de lumiére diffusée
dans l'espace par des particules. lls ont été abtgmar modélisation avec le logiciel

Mieplot V3501 a une longueur d’onde de 532 nm.

100 nm 180 nm 800 nm

270 2n 2n

20 00 20 10 240 00

VvV

2
120 60 120 60

0
%0 0

Figure 11.8 : Variation de l'intensité diffusée normés par rapport a l'intensité maximale dans deux
dimensions pour des particules de 100, 180 et 80@nometres a une longueur d’onde de 532 nm (Echelle
linéaire) (Calculs menés avec le logiciel Mieplot3501).
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L’échelle est linéaire et seulement la polarisatpmerpendiculaire est présentée pour des
particules de 100, 180 et 800 nanometres. La flgaiette représente le sens de propagation
de I'onde incidente. Ces graphiques sont normésgpgort a l'intensité maximale de lumiere
diffusée et ne présentent donc pas la méme écfiéihelle est linéaire). La figure 1.9
illustre le fait que les grosses particules difitgglus de lumiere que les petites (I'échelle est

logarithmique).

De telles distributions angulaires ont été utilssédin de déterminer les diamétres de
particules sphériquegRay et al., 1991 ; Pavlyukh et al., 20060 non sphériques
(Chamaillard et al., 2006)

10000 - dy
[T — 100nm
1000 1—180nm[
- \
g 100 \1 sy ~— 800nm |
] \ / \ = —~
= \/ WO\ f \/
% 10 Y N —— [\
= ."\ /‘ A '~-~—~._/'/\\ I;
= ! \ /
0 1 i
= i
@ ;?&F /‘p/——"__
E o1 f
2 | \/
S o.01 w— |
iffusion ; - :
0,001 *= A\vANT Retrodiffusion =
0.0001 . ; ; . . |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angle de détection (°)

Figure 11.9 : Variation du logarithme de I'intensit € diffusée en fonction de I'angle de détection poutes
particules de 100, 180 et 800 nanometres a une laegir d’'onde de 532 nm (Calculs menés avec le logiti
Mieplot V3501).

Afin de détecter un maximum de lumiere diffuséedenhc des particules de plus en plus
petites, des miroirs de forme elliptiques sontiséd et collectent la lumiére sous un angle
solide plus grandZelenyuk et Imre, 2005 ; Su et al., 200Mais I'adaptation de tel systeme
ne permet que de modestes améliorations puisqueniare diffusée dépend de %dpour les
petites particules. Parfois méme, ces miroirs peugge utilisés comme plaques d’extraction
d’'un spectrométre de masse a temps de vol danaslale la configuration BMurphy et
Thomson, 1995)Mais collecter la lumiere diffusée au sein derdgion d’ionisation fait
intervenir des contraintes mécaniques qui souvenparmettent pas une détection sous un

angle assez large.

79



Un point important reste le bruit de fond au seenlal détection qu’il convient de limiter. La
limitation de la lumiére parasite au sein des @strdes laser est primordiale mais n’est pas
toujours si évidente du fait de son passage aensade fenétres ou de fibres optiques elles-
mémes sources de lumiere parasite. Pour les lataiges, des fenétres a I'angle de Brewster
sont a conseiller plutét que de simples fenétragées anti-réflexion. Dans ce cas, la
polarisation résiduelle n’est pas introduite ains#e la détection. Noircir l'intérieur de la
détection peut également aider a abaisser la ldetéétection.

Une autre solution consiste a utiliser un rayonner®/ ou dans l'ultraviolet du vide (VUV)
afin de détecter ces fines particules difficilemeétectables dans le visiklghu et al., 2005 ;
2006b) Mais les sources continues dans ces gammes dedond’onde sont rares et le
rayonnement synchrotron parait le plus adaptéjaure

Ainsi, la technique qui nécessite deux points fiXesAerodynamic particle sizing »,
configuration C) est préférable a la précédefwetical particle sizing, configuration B) du

fait de la meilleure détermination de la tailledetsa meilleure résolution et de sa faible limite
de détectioriKievit et al., 1996 ; Salt et al., 199@n 1996, aprés avoir compareé les résultats
obtenus pour la détermination de la taille d’'uroaél monodispersé de composition chimique
connue tel que le chlorure de sodium et I'acidedtydroxybenzoique (DHB) en utilisant
ces deux méthodes, Salt et(4P96)ont conclu que de trop grands écarts types résnitde

la configuration B. Ceci est en partie expliqué lpadépendance complexe entre l'intensité de
la lumiere diffusée et différents facteurs tels tputaille, la forme, la composition chimique et
plus spécifiqguement 'indice de réfraction de laticale, et la position de la particule dans le
faisceau laser si ce dernier n’a pas une distobuen énergie homogene. En effet, I'intensité
détectée est souvent affectée par chaque trajeaeichaque particule a travers le faisceau
laser. Dans un contexte d’étude sur le terrainprbléme est bien entendu amplifié en
considération des nombreuses gammes de taillegsetampositions chimiques bien plus

complexes que dans le cas d’'une étude en chamlsiendiation.

Ainsi, les laser continus utilisés pour cette étdpvent étre suffisamment puissants tout en
étant a une longueur d’'onde acceptable du poinudedes limites de détection de la lumiéere
diffusée. Dans la pratique, les possibilités soéd nombreuses du point de vue du type de
laser utilisé et des configurations précédentesitré d’exemple Zelenyuk et Imre (20059nt
récemment montrés qu’il est possible de détecter mhaticules inférieures a 50 nm en
utilisant deux laser a 532 nm en configuration Gcavdeux miroirs elliptiques. Les
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tableaux II.2A, B et C présentent quelques exemgdesonfigurations utilisées par différents

groupes.

Pour chaque type de configuration, les référenétsctionnées sont présentées dans l'ordre
chronologique. On remarque aisément que l'utilsatie la configuration C a fait I'objet de

développements plus nombreux en comparaison desadges méthodes.

Le choix de la distanceqd releve d'un compromis entre I'exactitude de la umesd’une

vitesse pour une particule donnée et d’'une prob@lue coincidence la plus faible possible.
On parle de coincidence lorsque le trajet d'un¢iqde entre les deux laser est perturbé par
I'arrivée d’'une ou plusieurs autres particules.cbacentration maximum admissible est donc
limitée. Plus gy est grand, plus la mesure dg.cest exacte mais plus la probabilité de

coincidence sera forte.

Tableau 11.2 : Exemples de configurations de détein et de détermination de la taille des particules
adoptées par différents groupes, (A) configurations et B, (B) configuration C.

(A)
- Densité Limite Distance Référence
L Puissance de de entre les
g Type de laser (mw) puissance détection deux
=) (cw) (W cm?) (nm) laser dhy
£ (cm)
@)
_LaserHeNe [ . Y S 200 005 Hinzetal, 1994
A Laser Nd : 50 1768 200 0,1 Vogt et al., 2003
YVO,—532 nm (foyer de
30um)
Laser He-Cd — 60 85 <250 / Carson et al., 1995
B[ 442nm
Laser He Ne 10 127 300 / Murphy et Thomson,
1995
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Densité de Limite de  Distance
_E Type de laser Puissance puissance détection entre les Référence
© (mW) (W cm?) (hm) deux
= laser dyy
15 (cm)
@]
O
1 laser Ar* - 488 nm 40// 10 510// 130 1000 / Prather et al.,
/I 1 laser He-Ne — 1994
_________ 63om |
1 laser He-Ne — 633 16 340 360 / Weiss et al., 1997
_nmdiviséendeux |
2laser Artfocalisés| [/ Lo [ A Reilly et al., 1997
2 laser Ar+ / / / 5,4 Morrical et al.,
____________________________________________________________________________________________ 1998
1 laser He-Ne — 633 10 5 / 4 Cabalo et al.,
_hmdiviseendeux | . 2000
2 laser diode — 532 / / / 10 Woods et al.,
S A MM 2001
2 laser Nd :YAG 23 12 80 6 Galli et al., 2001
pompé par une
_diode laser-532nm|
. 2laserHeNe [ 10 (A 5 . Tan etal., 2002
2 laser Nd :YAG 50 / 50 6 Su et al., 2004
pompé par une
_diode laser-532nm|
1 laser Ar+ divisé en 300 / 490 4 Erdmann et al.,
__________ dewx | . 2005
2 laser Nd :YAG 100 / 47.5 16 Zelenyuk et
pompé par une Imre, 2005
_diode laser—532nm|
2 laser diode — 532 / / / 12 Bente et al., 2006
nm
1 laser Nd :YAG — 50 160-635 150 3,364 Cziczo et al.,
532 nm divisé en 2006
__________ deux
2 laser pompés par 50 / 200 7 Huang et al.,

diode (650nm)

2007

Le cas de coincidences est un inconvénient a sueman sein d'une détection optique afin

d’obtenir des résultats exploitablég/illecke et Liu, 1976) La figure 11.10 présente une

illustration. La particule P(particule noire) croise le premier laser nommeéalin temps;t

Avant que cette particule croise L2, une autreipad P, (particule blanche) a croisé L1 a un

temps £ et croisera L2 avant;RA un temps,tétant donné que la vitesse de la particyled?

plus élevée.
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Figure 11.10 : Exemple de coincidence au sein d’'unéétection optique en configuration C.

Expérimentalement il n’est pas possible de difféiemles particules et B. Un autre cas de
coincidence, non présenté sur cette figure, corckaurivée simultanée de deux particules
sur I'un des deux laser. Dans ce cas, il est d#fizcoire impossible d’exploiter le signal de
lumiere diffusée par ces deux particules afin diltaune synchronisation. Le troisieme
exemple (cas sans coincidences, Fig.ll.11) illustreas idéal pour déterminer la taille d’'une
particule. La particule f£(particule hachurée) croise L1 et L2 sans étréugmee par une

autre.

Cas sans

@ : F’3 L1 coincidences

L2
\ \ \ N\

Figure 11.11 : Détection d'une particule (Ps) sans coincidence au sein d’'une détection optiqea
configuration C.

Une solution afin de pallier ce probleme est deseamer, au niveau du traitement
électronique des impulsions des photomultiplicateun temps minimatk,, et maximaltyax
entre ces deux impulsions correspondant au pasiade particule a travers L1 et L2. En
effet, en considérant la gamme des vitesses ddgyses, si le temps entre les deux
impulsions est plus court qugid4 c’est-a-dire que plusieurs particules se trouanméme
temps entre L1 et L2, le calcul de synchronisatiendoit pas avoir lieu. Si la deuxieme

impulsion apparait au-dela dgyt ce calcul ne doit également pas avoir lieu.
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La double détection optique (configuration C) permhe synchroniser parfaitement l'arrivée
de la particule avec la ou les impulsions lasemediant sa vaporisation et son ionisation dans

la source d’ions du spectrométre de masse.

En amont de l'ionisation, la vaporisation d'unetgale au sein d’'un SMA reste une étape
critigue déterminante du point de vue de son dffiéa Cette étape a pour principal but de
mettre en phase gazeuse ses constituants de mutaeeou partielle avec le minimum de

fragmentation moléculaire. La vaporisation peusaége réalisée simultanément avec I'étape
d’ionisation. Pour ce faire, l'utilisation d’'un lasa impulsion est impérative. Cette unique
étape de vaporisation/ionisation laser d'une palgicse nomme kDI » pour Laser

Desorption lonisatiorou Désorption lonisation assistée par Laser.
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II.4 La vaporisation et l'ionisation des particules

[1.4.1 La vaporisation et I'ionisation simultanée (DI)

La vaporisation/ionisation simultanée d’'une patdcpar photons laser peut étre désigné par
les termes ablation ou désorption. Le terme ablati@signe un processus faisant intervenir
des ondes de chocs mécaniq(esipps, 2007a la suite de I'absorption de ces photons. La
désorption correspondrait a un processus thermigas.études ont menées a croire que la
voie thermique de formation des ions est majostéiteinen, 1981 ; Van Der Peyl, 1982 ;
Cotter et Tabet, 1983Plus réecemment, il a été montré que les mécasistadransfert de
charge au sein du panache d’ablation sont susteptibétre impliqués dans ce processus
(Reilly et al., 2000 ; Zhou et al., 200&ar la suite, le processus de LDI sera également

nommeé ablation.

L’ablation laser est intégrée dans la technique L3Maser Microprobe Mass Spectrometry)
(Wouters et al., 1990 ; Bruynseels et al., 1988&kjte derniere permet d’accéder a I'analyse
de particules prélevées sur un média filtrant @ralliant par une forte impulsion laser. Les
ions formés sont analysés par spectrométrie de endSstte technique a permis de
comprendre les caractéristiques de la LDI et destéaer son utilisation aux techniques

d’analyse en temps réel.

Les longueurs d’onde des laser utilisés sont majogiment dans I'ultra violet et permettent
d’obtenir une bonne sensibilité étant donné le granmbre de photons mis en jeu par
impulsion. Les laser utilisés sont caractériséslgpguissance moyenri®, de sortie qui tient
compte de I'énergie par impulsioBin, et de lintervalle de tempsit entre chaque
impulsion telle que R= Emp/At. La puissance de créRs (ou puissance par impulsion) est la

puissance atteinte lors d’'une impulsion de larggigret on note qued® Emp/Timp.

Prenons un exemple : un laser émet des impulsiedardeur 10 ns a une fréquence de 5 Hz
(une impulsion toute les 200 ms). Si son énergieipaulsion est de 20 mJ, sa puissance

moyenne sera alors de 0,1 W. Sa puissance deserétalors de 2.2av.

La densité de puissance désigne la puissance églpar unité de surface (W.énDans le
cadre du processus LDI, la densité de puissancémmin est étroitement et fortement
dépendante de la longueur d’onde incidefiteomson et Murphy, 1993 ; Thomson et al.,
1997) de la largeur temporelle de I'impulsion lag€hnigilei et al., 2003kt de la composition

chimique de la particule. Le processus d’ablati@tessite une courte impulsion laser
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(~10 ns) focalisée permettant d’accéder & des @snde puissance comprises entré @
10" W.cm? (Middlebrook et al., 2003)ll a été montré que le seuil de formation des iest
situé aux alentours de 2%W.cm? pour une longueur d’onde de 308 rfhomson et
Murphy, 1993) Ces fortes énergies font intervenir des processubiphotoniques et par
conséquent une fragmentation qui constitue un wm&oient majeur de cette technique dans le
cadre de I'étude de la fraction organique des afsoka défocalisation du laser au sein de la
région d’'ionisation du spectrométre de masse perhettre un meilleur recouvrement avec
le faisceau de particules et réduire la fragmemtaties molécules organiqu@gurphy et
Thomson, 1995 ; Silva et Prather, 20@fin d’accéder a une distinction moléculaire. Mais
cela a pour effet de ne pas vaporiser/ioniser cétapient la particule et de réduire I'acces a
'analyse d'autres composés plus difficiles a ienisén effet, 'analyse de la fraction
inorganique nécessite une forte densité de puissaui¢c par conséquent, induit une intensité

ionique bien plus intense.

Les ions identifiés sur les spectres de masseteésude la contributiom’'ions primaireset
d’'ions secondairesLes ions primairescorrespondent aux ions initialement présents dans
I'échantillon et/ou produit directement durant Ipoision laser. Les ions peuvent en effet étre
pré-existants dans I'échantillon si la matrice @mttune grande quantité de séfsaras et
Kriger, 2003)ou étre produit par photoionisation de neutres ibas secondairesésultent
des réactions entre ions et molécules ou entre aonsein du panache d’ablatighara et
Kruger, 2003 ; Knochenmuss et Zenobi, 2003)

Knochenmuss et Zenol§fP003) ont mené une étude afin de modéliser la contributie
différentes réactions impliqguées dans le procesfdisafin de comprendre les spectres de
masses obtenus. Dans ce cas, il peut paraitrecyd@tement intéressant de connaitre les
énergies d’ionisation (IE) des composés chimiquediés, les énergies d’apparition (AE) des
photofragments majoritaires observes sur les sgecke masse afin de mieux les interpréter.
De telles informations peuvent étre obtenues geaceayonnement synchrotron (Partie II).
Ainsi, les composés possédant de faibles énergmsghtion seraient facilement détectables
dans la plupart des matrices et dominent sur lestsgs de mass@Reilly et al., 2000)
Cependant aucun lien évident n’apparait entre fésaeités d’ablation de particules de

différentes compositions chimiques et ces propsiptéysiquesKane et Johnston, 20Q0)

Afin d’approfondir les connaissances sur le proggesBablation, des calculs préliminaires de
désintégration de particules par une intense inqoulaser ont été réaliséSchoolcraft et al.,

2000) Et plusieurs autres études expérimentales onttréajqu’une particule n’est pas
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nécessairement complétement vaporisée et ionis@ews d’'une impulsion las€vWeiss et
al., 1997 ; Carson et al., 1997a ; McKeown et1#891 ; Vera et al., 2005Néanmoins, ceci
permet d’accéder a I'analyse chimique de la surfick particuléGe et al., 1996 ; Woods et
al., 2002).

La LDI permet, dans le meilleur des cas, d'obte@s informations quantitatives par
vaporisation/ionisation simultanée complete deipales de tailles déterminées et constituées
d’'un unique composéVansoori et al., 1994)Cependant, cette méthode est susceptible de
limiter le potentiel d’application d’'un SMA pourahalyse chimique de particules constituées
d'un grand nombre de molécules. En dautres ternies|.DI permet d’accéder a la
composition chimique de particules atmosphériqueguement d’'un point de vugualitatif
(Phares et al., 200%t rend la calibration quantitative des spectresndsse tres difficile
(Zelenyuk et Imre, 2005 Cette limitation est due aux effets de matriaesoee mal compris
aujourd’hui (Gross et al., 2000 ; Reilly et al., 200Variation d’intensité ionique d'un
composé lors de la présence ou non d'un second as¥mgu sein de la particule). En effet,
l'intensité ionique des spectres de masse de codsposganiques est susceptible d’étre
affaiblie lors de la présence de sels ou de métauxsein de particules. Cela est
principalement di aux transferts de charges des doganiques vers les métaux lors de leur

formation en raison de la plus faible énergie djation des métaux.

L’aspect non quantitatif est renforcé par la nopétabilité des analyses de particules
individuelles identiques d’un point de vue chimiqtghysique (morphologie de la particule)
(Carson et al., 1997b ; Ge et al., 199N effet, la variation de l'intensité ionique steas
négligeable pour des particules identiques et pétgindre parfois 60%Mansoori et al.,
1994) Ceci est majoritairement dd a la variation terafler et spatiale de I'énergie du
faisceau laser d’ablation. La variation temporetlerespond a des variations en énergie d'une
impulsion a une autre tandis que la variation gspatcorrespond a I'inhomogénéité du
faisceau lasef\WWenzel et Prather, 2004 )'incertitude de mesure de la densité de puissanc
recue par une particule ne permet pas un ajusteprénis afin d’obtenir une vaporisation
douce et reproductible De plus, la position aléataie la particule au sein d'un faisceau
inhomogéne améne a une variation de lintensitdqimn et donc a des résultats non
répétables. De plus, chaque particule est caraégpar un seuil d’ablation qui dépend de sa
taille, de sa composition, et de sa forme. En désutermes, le taux d’analyse d’'un SMA (qui
dépend de cette efficacité de vaporisation/iorosatiest fonction des caractéristiques

intrinseéques a la particule.
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Comme nous I'avons évoqué au début de ce paragrapldes inconvénients majeur de cette
technique reste la forte quantité d’énergie nédesgar impulsion laser afin de vaporiser et

de ioniser la particule. En effet, cette forte @ieva nécessairement conduire a une forte
fragmentation des molécules qui composent cetteni@er et par conséquent a une

exploitation difficile des spectres de masse. Centphu de ces défauts I'exploitation de

spectres de masse d’'une particule constituée d@as#a organiques sera plus difficile que

dans le cas d’une particule constituée de compneéganiques.

Malgré ces inconveénients, la désorption/ionisagonune étape peut étre considérée comme
« pseudo-universelle » étant donné qu’elle permaetvdporisation/ionisation d’'un grand
nombre de composés chimiques aussi bien organguEorganiques avec un net avantage
pour I'étude de la fraction inorganique. Cette aélisé est nécessaire pour les études de

terrain ou la composition chimique est tres vagald particule en particule.

Les tableaux II.3A et B présentent un apercu dserlatilisés dans un processus LDI par
différents groupes. Les laser associés aux grosgefond gris ont également été utilisés en
post ionisation a la suite d’une pré vaporisati®as tableaux concernent respectivement les

laser excimere et les laser a cavité solide Nd :Y&iGprésentent encore une fois les

références par ordre chronologique.

Tableau 11.3 : Apercu des laser utilisés dans un mrcessus LDI par différents groupes, (A) les laser
excimere, (B) Les laser Nd :YAG.

(A)
Nom de Longueur d'onde  Energie par pulse  Largeur de Taille du Densité de
l'instrument (nm) (mJ) I'impulsion foyer puissance Référence
(ns) (mmxmm) (1EW cm?)
________ oSty s g0 06 Hinzetal, 1994
248 0,1-25 25 20,2 1-20 Carson et al.,
e RSMS 1995 .
The Particle 308 130-300 40 0,8x3 2 Reents et al.,
Bt 1995
248 4 2,5 0,085-0,12 141 - 282 Murphy et
AL . Thomson, 1995 _
248, 193, 157 / / / / Middlebrook et
o N al, 1997
E / 308 5 3 0,8x0,4 1,7 Weiss et al., 1997
(T (elipse) ..
o / 193 7 8 0,39 73 Kane et
o Johnston, 2000 _
S / 193 / / ?2,0 0,025 Cabalo et al.,
________________________________________________________________________________________________________ 2000 .
/ 308 7 20 0,5x0,35 2 Reilly et al., 2000
193 10 15 2 <0,3 30.10°~  Zelenyuk et Imre,
_____ SPL AT e i........10030° 2005
/ 248 / 8 / 0,1 Bente et al., 2006
PALMS_2 193 / 20,15 / Cziczo et al., 2006
248 / 25 / 0,1 Huang et al.,
ATOFMS_1 2007
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(B)

Nom de Longueur d'onde  Energie par pulse  Largeur Taille du Densité de Référence
l'instrument (nm) (mJ) de pulse foyer puissance
(ns) (mm x mm) (10°W cmd)
/ 1064 1000 100000 @25 0,002 Sinha, 1984
266 / / / 0,1-1 Prather et al.,
AT 2 . 1994 .
ATOFMS_2 266 1 5 ?0,4 1 Gard et al., 1997
266 / / 21,3 0,05 Morrical et al.,
AT OS2 . 1998 .
2 | The Particle 532 et 1064 300 / / / Reents et Ge,
Tl BlaSter 2000
3 / 532 93 / 30,1 / Reents et
O N __ Schabel, 2001 __
A / 118,5 / / @ 0,6 / Woods et al.,
B 2001, 2002
LAMS 266 4 3-5 g15 0,56 Tan et al., 2002
118 1.10°-2.10° / / / Oktem et al.,
_____ P A S e lllll.......2004 .
SPASS 266 40 8 / / Erdmann et al.,
2005

Si les laser excimére permettent I'ablation dedetipule avec un temps de déclenchement de
l'ordre de la centaine de nanosecondes, le déckement d'un laser Nd:YAG est
nécessairement de plusieurs dizaines de microseson@ette caractéristique définit
logiguement les dimensions de linstrument puisglaes le cas du laser Nd:YAG, la
particule parcours une dizaine de millimetres agam les photons apparaissent.

Une approche permet de limiter les inconvénientscgoemment décrits et consiste a
découpler la vaporisation de l'ionisation afin diopiser ces deux étapes indépendamment

I'une de l'autre.

[1.4.2 La vaporisation et I'ionisation découplée

La pré vaporisation plus douce des particules ped@@rocéder a la formation d’ions a partir
de molécules en phase gazeuse et limite ainsiagnfentation des molécules ionisées en

phase gazeuse permettant ainsi I'acces a des asajyantitatives.

Le découplage des étapes de vaporisation et ditois permet: (1)- de limiter les

interactions ions/molécules et par conséquent mdel la majorité des effets de matrices
précédemment décrits tels que les transferts degeba (2)- d’accéder a des analyses
guantitatives et reproductibles, (3)- d’établir us@eciation chimique moléculaire pour des
particules constituées de multiples composés oggasi Ce troisieme point signifie que le
découplage de la vaporisation et de I'ionisatiome de réduire considérablement I'énergie

de l'impulsion laser d’ionisation étant donné q@s lcomposés a ioniser sont en phase
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gazeuse. Ce découplage apparait alors comme witesahdaptée a I'analyse de la fraction

organique de l'aérosol.

Deux solutions sont possibles actuellement afiniéupler la vaporisation de l'ionisation :
La vaporisation thermique ou «thermodésorptioras inpaction des particules sur une
surface chauffante ou la vaporisation induite paet. Dans ce deuxieme cas, les laser infra
rouge (IR) sont particulierement bien adapt@rrical et al., 1998 ; Cabalo et al., 2000 ;
Woods et al., 2001)

[1.4.2.1 La vaporisation thermique

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe 11.3.2étaction optique de petites particules
(< 100 nm) n’est pas triviale. C’'est pourquoi, ainsde la configuration présentée dans le
cadre de la détection chimique des particul#s3.1), la thermodésorption (TD) peut
remplacer I'étape de vaporisation laser et permetinsi I'accés a leur analyse quantitative
(Jimenez et al., 2003ans aucune détection optique. Cela signifie gueDl n’est pas dédiée,
en principe, a l'analyse de particules individuglldien que leur arrivée sur le
thermodésorbeur puisse étre couplée a une détempitique (Sykes et al., 2002)a TD est

également limitée a I'analyse de composés nonatéiras.

Les premieres analyses de particules par thermguié&soont été menées par Davis dans les
années 7(@Davis 1973 ; 1977a,b)les particules étaient introduites dans le systar le
biais d’'un capillaire et elles impactaient sur wagtouche chauffante afin de les vaporiser et
de les ioniser. Les ions ainsi créés étaient agalgmr un spectrometre de masse a secteur
magnétique. Ce mode d’ionisation, appel@sation de surfageest limité aux especes ayant
des énergies d'ionisation inférieures a la tempéeatde fonctionnement de la cartouche

chauffante.

Afin de ne plus étre contraint a cette limitatiden,vaporisation par cartouche chauffante fut
par la suite découplée de lionisation comme l'ictpélectroniqugAllen et Gould, 1981 ;
Sinha et al., 1982 ; Drewnick et al., 20@&j la photoionisation par exemleé4.2.3) (Sykes

et al., 2002 ; Mysak et al., 2005 ; Shu et al.,620®008 ; Gloaguen et al., 2006 ; Bente et al.,
2006) Parfois, un certain nombre de particules estepgélet accumulé pendant un temps
donné sur une surface métallique refroidie puisufféa progressivement avant leur analyse
en spectrométrie de maggente et al., 2006)Ce chauffage progressif a également permis de

séparer les composés selon leurs points d’ébuléitiofobias et Ziemann, 1999)a
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thermodésorption a également été utilisée afintides les pressions de vapeur de composeés

organiques peu volatil€hattopadhyay et al., 2001)

D’autres techniques d’ionisation sont utilisées nwnl’APCI-MS (Atmospheric Pressure
Chemical lonisation Mass Spectromgtfyioffmann et al., 2002pu les ions sont créés a
pression atmosphérique par décharge corona apréansiert de charge vers les composés
chimiques. Dans ce cas, la vaporisation des pétiqueut étre réalisée grace a un gaz vecteur
préalablement chauff@ickelmann et al., 2000La vaporisation des particules par passage
au sein d’'un four a également été utilisée pouudlé d’AOS par spectrométrie de masse a
transfert de proton (PTR-M3MHellén et al., 2008)A la suite de ce type d’ionisation, le gaz
résultant est composé des molécules issues dpdaisation de la particule et est injecté dans

le spectrométre de masse. Une telle approche pemaetaporisation thermique sans contact.

Dans le cas de [lutilisation d’'un analyseur a tenues vol, les particules doivent étre
vaporisées dans sa source d’ions, c’est-a-dire éesrplaques d’extraction des iqiis5.3 et
[11.2.3.1). Ainsi, le thermodésorbeur doit étre intégré die teorte qu'’il ne perturbe pas les
champs d’extraction des ions. Dans certains SMAtHesmodésorbeurs sont situés derriere
ces plaques afin d’éviter ce probleme. Mais ceaitet®n améne a une dilution des gaz et par

conséguent a une perte en sensibilité.

Afin d’optimiser le recouvrement entre le volumeodisation et celui de gaz désorbé, la
distanceD entre le thermodésorbeur et la zone d’ionisatieut @tre optimisée en estimant le
temps de parcours des molécules vaporisées duddésarbeur vers ce volume d’ionisation.
Pour ce faire, la température des molécules thetsmtées doit étre connue afin d’en
déduire leur vitesse donnée par=+3RT/M, avecT la température eM la masse
moléculaire des molécules considérées. Cependantitdsse des molécules individuelles
n’est pas restreinte a cette relation. En effstcldlisions des molécules entre elles entrainent
une redistribution de ces vitesses qui dépend tosijde la masse moléculaire du constituant
vaporisé et de sa températ(egkes et al., 2002).a fraction de molécules ayant des vitesses
comprises entre v et v+dv, notf®)dy, peut étre décrite par une distribution de Maxwell
Boltzmann telle que :

3
M 2 ,
f(v :477(— V2 V2R :

V) ZIRTJ 0

91



Il est possible de transformer cette distributienvitesses en une distribution temporelle afin

d’évaluer le temps d’arrivée des molécules a ustadceD du thermodésorbeur telle que

3
> 3
0= ar{ e | T (18)

avect le temps nécessaire a une molécule en phase ggzeustraverser la distanBe Cette

distribution temporelle fera I'objet de discussi@sparagraphe 111.2.6.2.

Outre la possibilité d’obtenir un signal moyen egpondant a la vaporisation thermique et a
l'ionisation de plusieurs particules qui permetrd&iorer la limite de détection de I'analyse,
ce mode de vaporisation présente plusieurs désmesitEn effet, les matériaux réfractaires
présents sur la surface chauffante et dus auxcpkesi ayant déja impacté, peuvent induire
des réactions parasites produisant ainsi des camdons croisées entre les particules
arrivant sur le thermodésorbeur. Ainsi, la phaseegse résultante ne représente pas la
composition réelle de la particule analysée ceigduit une mauvaise interprétation des

spectres de masse.

Due a la vitesse des particules, les études pamtusorption sont également soumises a
leurs rebonds. Afin d’améliorer le processus deovigption et de minimiser ces effets, les
thermodésorbeurs ont le plus souvent une forme ém ©u en « C ». A titre d’exemple, un
angle de 22° a été adopté par Tobias et2al00)afin d’augmenter le temps de contact de la
particule avec le thermodésorbeur. Les matériauxfatbeication utilisés sont divers. Le
thermodésorbeur de I'AMS Aerodyne, par exemple, festrigué en tungstene poreux
(Drewnick et al., 2005afin de réduire les effets de rebonds. Pourtast.fearmes d’'impaction
sont susceptibles de favoriser I'accumulation ddiéra et par conséquent d’accentuer la
contamination. Le tableau 1.4 présente un aperes tchniques utilisées par différents

groupes.
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Tableau 1.4 : Apercu des techniques de thermodésption utilisées par différents groupes

Matériau Forme du Angle Gamme de  Température de Post-ionisation Références
de thermodésorbeur  d'ouverture  température  fonctionnement
fabrication (°) (°C) (°C)
Molybdéne \% 22 / 165 Impact Tobias et
.. électronique _____al., 2000 _
Acier Cylindre plein Surface plane 227-377 277 Photo@tios Sykes et
inoxydable VUV al., 2002
impulsionnelle
_____________________________________________________________________________________________ synchronisee
Tungsténe \% 60 250-1000 600 Impact Drewnick
_____ POT€UX ... Clectronique __ etal, 2005
Acier Cylindre plein Surface plane / 350 Photoionisation Bente et
inoxydable impulsionnelle al., 2006
e laser-REMPI
Tungstene / / / 600 Photoionisation Northway,
____________________________________________________________________________________________ VUV continue 2007 __
Cuivre C (Trou de 3mm de / ...-600 600 Photoionisation Shu et al.,
diamétre) VVUVcontinue par 2006a
rayonnement
synchrotron

Photoionisation ~ Shu et al.,
VUV continue par 2008
lampe

Récemment, I'instrument de Shu et 1006a)a été couplée a une post photoionisation VUV

continue(Shu et al., 2008fin d’accéder a des analyses quantitatives dsaésmrganiques.

La vaporisation des particules sur une surface ftdnate peut étre considérée comme étant
guantitative, au moins pour les composés non rgiras. Si I'énergie transférée a la particule
afin de la vaporiser peut étre correctement quastien thermodésorption, ce n’est pas
vraiment le cas lors du processus LDI en raisonl’ideaomogénéité de la distribution
énergétique du faisceau lagdr4.1). La mise en place de la thermodésorption demeere b
moins complexe que les processus de détection @éaclenchement de laser. Ici, I'ionisation
est continue. C'est le cas par exemple dans I'AMBiroercial de la sociétderodynequi
utilise I'impact électronigue comme mode d’ionisaticontinue. Dans I'option d’une post-
photoionisation, le laser est simplement déclendbdénaniere périodique a sa plus haute

fréquence d'utilisatioriBente et al., 2006)

[1.4.2.2 La vaporisation laser

Le but de cet étape est toujours de mettre en pbhaseuse les molécules de la phase
particulaire par une impulsion laser et ceci samssation dissociative. A l'inverse de la

thermodésorption, la vaporisation laser permeté&oiber la plupart des constituants présent
en phase particulaire, méme les composés réfrestdiin effet, les lasers permettent une

désorption par un chauffage ponctuel induisantaietes de chocs de pressigihigilei et
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Garrison, 1998 ; Paltauf et Dyer, 2003 ; Zhigileak, 2003) Cependant, la vaporisation laser

d’une particule est bien moins homogene gu’en tbedaorptionNash et al., 2005)

Couplée a une post ionisation laser, cette étapeagerisation se nhomme communément
L2DI pour Laser Two-Step Desorption/lonisation vaporisation/ionisation laser découplée.
A l'instar du processus de LDI, la synchronisateaec une détection optique est nécessaire
dans ce cas dans le but d’accéder a I'analyse rdieydas individuelles dite analyse « Single
Particle ».

Les deux laser utilisés lors de cette étape doigeair un délai de déclenchement court. Ce
délai, entre déclenchement et apparition des pbotdoit nécessairement étre stable d’'une
impulsion a l'autre et dépend du type de laselisétiiDans le cas de la L2DI, les deux
faisceaux laser peuvent étre quasiment superppsdislement et la distance entre le centre
des faisceaux excede rarement un milliméttabalo et al., 2000, Woods et al., 2001)
Comme en thermodésorption, cette distance doitsséagement étre optimisée afin d’obtenir
l'intensité ionique maximale. Ainsi, la vitesse ¥é&poration des molécules initialement en
phase particulaire peut étre estimée expérimentaiepar des variations successives du délai
entre les deux impulsions laser et théoriquemerddaptant la distribution de vitesses selon

Maxwell-Boltzmann précédemment déci(te4.2.1) (Cabalo et al., 2000)

Dans l'instrument utilisé par Oktem et &004) le premier laser est utilisé afin de vaporiser
les particules déposées sur une sonde au sein eliirapétre de masse avant qu’'une

photoionisation laser ait lieu.

Dans un processus de L2DI, les principales catiatitgres a définir sont la longueur d’onde
et la densité de puissance des laser utilisési,Aingaporisation est généralement effectuée a
I'aide de laser infra rouges, caractérisés paptesons de faible énergie permettant de ne pas
dépasser le seuil de formation des ions généralesiteié entre 3 et 6.20V.cmi? pour une
longueur d’'onde de 10,6 pm. Les laser infra ro@geplus utilisés permettant d’accéder a de

telle densité de puissance sont les laser, &9 laser OPO et les laser Nd:YAG.

Le second laser utilisé afin de ioniser les molésulaporisées se situe généralement dans
'UV le VUV (Woods et al., 2001)Une comparaison directe entre LDI et L2DIl monpa,
exemple, que la formation des ions moléculairesnatmues est favorisée par la L2DI
(Morrical et al., 1998)Ce découplage permet alors de ioniser les corspgme&aporisés avec
beaucoup moins d’énergie, donc proche du seuilntbaion, et donc de minimiser
l'ionisation dissociative des molécules organiqué®our les composés organiques
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aromatiques, un processus d’ionisation résonnantané REMPI (Resonance Enhance
MultiPhoton lonisation]l.4.2.3) peut étre appliqué lorsque la longueur d’onddaser UV
coincide avec une forte bande d’absorption de Iecode.

Un autre avantage de la L2DI est de pouvoir accad@nalyse de la surface des particules
en fonction de I'énergie du laser IR. Ainsi, il 8 énontré que I'épaisseur de la surface
vaporisée est fonction de cette énelfjfimods et al., 2002)Le tableau 1.5 présente les laser
de désorption utilisés par différents groupes.

Tableau 1.5 : Les laser de désorption utilisés padifférents groupes.

Laser de Energie  Largeur de pulse Taille du Densité de puissance Référence
désorption par (ns) foyer (mm) (10°.W cm)
impulsion
(mJ)
o b Y A 011 .. Prather et al., 1994
SHE . Y S @2 05 __________Morricaletal., 1998
t |.30-500 250 @1 . 1510-2510 _ Woodsetal, 2001
SE | is100 T 250 @11 6.10-4.10° ______ Woods etal,, 2002 __
g |- 23 Lo Lo [ ... Oktemetal, 2004
L 80 ... 50 @03 ... 022 ... Zelenyuk et al., 2005
50 50 / 0,0140,1 Bente et al., 2006
Laser 5 20 0,5x0,35 1,4 Lazar et al., 1999
excimére XeCl
-308 nm
Laser CO,-
9,525 um 105-252 140 20,9 1,2-2,6 Cabalo et al., 2000
(bande
d’absorption
de I'aniline)
Laser OPO -
3,39 um (C-H | 0,93-2,40 5 1,1 2.10°-5.10° Woods et al., 2002
Strech)

Lazar et al(1999)utilise un rayonnement&= 308 nm produit par un laser eximere XeCl a
faible puissance afin de désorber les composés welatils des particules. Cette technique

est apparue tres sensible pour la détection d’'legibures aromatiques polycycliques (HAP).

Ainsi, a l'issue de cette étape de vaporisatiofiédintes techniques sont disponibles afin de
procéder a l'ionisation des composés mis en phazeuge.

[1.4.2.3 Les techniques d’ionisation

Le choix de la méthode d’ionisation doit étre fdins la perspective d'utilisation du
spectrométre de masse. De plus, les méthodes shithom doivent étre adaptées aux especes

chimiques a caractériser en phase particulaire.|@§ de [l'ionisation, les molécules

acquierent toutes une charge sans fragmentergeldrepde masse sera libre de fragments et
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seul I'ion parent sera présent. On parle d’ionisatkdouce». Dans le cas inverse d’une forte
ionisation dissociative importante, la complexiténtique d’'une particule ne permet guere
une interprétation pertinente des spectres obtenwale du grand nombre de pics de masses.
Dans ce cas, une séparation des constituants emt aedionisation permettrait de simplifier
ces meélanges. Mais, actuellement, aucun SMA ne gtedmtablir une telle séparation sauf

peut étre celui de Tobias et Ziemgi®99)décrit au paragraphe 11.4.2.1.

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 chauffageed’plaque métallique induit par un

rayonnement laser UV. Cette technique permet dicéa un spectre libre de fragment et
s’adapte bien pour l'ionisation d’espéces accegd&®lectron.

=>» L’ionisation par surface (Sl) (Svane et al., 2004@st bien adaptée a lionisation des

métaux alcalins.

=>» L’ionisation chimique (CI) (Voisin et al., 2003 ; Lazar et al., 2006} l'ionisation
chimique a pression atmosphérique(APCI) (Hoffmann et al., 2002kont utilisées afin

d’accéder a une ionisation douce.

D’autres méthodes d’ionisation douce continue éoemment été mises en place au sein de
quelqgues SMA. On distingue lionisation par élespay (ESI)(Takats et al., 2004)
lionisation par plasma (ASGI pouAtmospheric Sampling Glow Discharge lonisajion
(Dalton et al., 2005t la techniqueDART (Direct Analysis in Real Timg)Cody, 2005)
Contrairement a I'APCI, 'ASGI opére a basse pmss{~0,4 mbar) et a température

ambiante.

= L’impact électronique (El), congue par Dempster et amélioré par Bleakfi&?9) et
Nier (1947) a été choisie comme source d’ionisation conteueein de 'AMS commercial
de la société Aerodyne a la suite de la vaporisati@rmique des particuldsayne et al.,
2000)

Une source a impact électroniqgue se compose génggat d'un filament porté a haute

température émettant des électrons par effet treoique (Fig.11.12). Une différence de

potentiel U (de 5 & 100V) va permettre a ces desrdéacquérir une vitesse=,/2E_. /m
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avec m leur masse etif= eU leur énergie cinétique vers une anode et emin collision

avec les molécules présentes dans la source.

L'énergie cinétique des électrons est un paranigtpertant a prendre en compte du fait de
son influence sur le rendement d’ionisation et I&mergie d’excitation moyenne des ions
formés. Ce rendement d’ionisation est optimal pone énergie de 70 eYHoffmann et
Stroobant, 2002)En effet, & de faibles potentiels, I'énergie tionée des électrons ne suffit
guére a ioniser la molécule. A de trop fort potnia longueur d’onde de I'électron devient
trop petite et les molécules deviennent transpaseatces €électrons. L’ionisation par impact

électronique est alors représenté par la réaction :
M+e - M™ +2e (1.9)

Les ions formés sont alors expulsés de la soutegda d’'un repousseur porté a un potentiel

de méme signe afin de les diriger vers I'analystum spectrometre de masse (Fig.11.12).

Potentiel

d'accélération Echantillon

}_‘ # gazeux
J——‘ I

3

Anode

Cathode
|
|

7
Trajectoire

d’électrons 4
Vers

I'analyseur

Figure 11.12 : Schéma d’'une source a impact électroque (d’aprés Hoffmann et Stroobant, 2002)

Ce mode d’ionisation possede un rendement d’'iapisatlativement faible : en moyenne, a
70 eV, un ion est produit pour 1000 molécules priese dans la sourcgdoffmann et
Stroobant, 2002) Cependant, le grand nombre de spectres de mdssaus par cette
méthode a permis d’établir une bibliotheque de spsstandard a 70 gWIST, 2008)

En considération de I'analyse des aérosols paBM4, les inconvénients majeurs restent le
faible rendement d’ionisation ainsi que la fort@gimentation provoquée ce qui rend

l'interprétation des spectres de masse difficilep€hdant, cette forte fragmentation peut étre
un atout lors de la recherche d’informations strtades. Plus généralement, la distribution
typique des fragments formés lors de l'ionisatiaasdciative d’'une molécule organique

constitue une véritable « empreinte digitale » alaomment exploitée dans le cadre de son
identification. Néanmoins, dans le cadre d’une ys®dn-line par SMA, cela s’avére difficile
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en raison de l'analyse directe de mélanges complesans séparation préalable des

constituants.

=> Le rayonnement synchrotron constitue une source continue de photons et @seunit
éte utilisé jusqu’a aujourd’hui comme post ionisatde composés thermodésorbidgsak et
al., 2005 ; Shu et al., 2006a ; Gloaguen et aD62Cette source permet de choisir I'énergie
des photons incidents, grace a l'utilisation de aubmomateurs. La fragmentation des
molécules organiques peut ainsi étre limitée éanné qu’il est possible d’ajuster I'énergie
des photons proche du seuil d’ionisation des coéggpasnsidérés. Mais son utilisation reste

limitée aux études au laboratoire et sa dispotgdilinite le nombre d’expériences a mener.

= La photoionisation laser par impulsion a majoritairement été adopt@Eenme
post ionisation au sein de la technique L2DI etspde un rendement d’ionisation plus fort.
Aujourd’hui, tres peu de laser permettent d’ionideectement une molécule organique avec
un seul photon (SPI po8ingle Photon lonisatignselon le schémaM +hy -~ M™ +e-.
C’est pourquoi, il est nécessaire que la moléchémebe plusieurs photons afin d’étre ionisée.
Mais des recherches ont porté sur le développediane lampe excimere émettant dans le
VUV (Van Bramer et Johnston, 1992 ; Muhlberger et28lQ2 ; Northway et al., 2007)a
longueur d’onde étant plus courte, I'ionisation SBla possible si I'énergie des photons émis
dépasse le seuil d’'ionisation. Or, si I'énergiepdioton est supérieure a un seuil d’ionisation
dissociative de la molécule, sa fragmentation ewiviiable. De telles lampes sont
actuellement commercialement disponibj@gesonance Ltd, 200%t ont tres récemment fait
I'objet d’une ionisation VUV au sein d’'un SM&hu et al., 2008)

Une autre solution permet d’obtenir un rayonnem&n¥. En effet, il est possible d’obtenir
un rayonnement a 118 nm en triplant la troisientenbaique d’un laser Nd :YAG a 355 nm
(Woods et al., 2001)

Plusieurs instruments ont intégré une photoiorasaWUV afin d’établir une spéciation
organique via I'ion parent sur des spectres de endsarticule$\Woods et al., 2001,2002 ;
Sykes et al., 2002 ; Oktem et al., 2004 ; NasH.eR@05 ; Mysak et al., 2005 ; Gloaguen et
al., 2006 ; Northway et al., 2007 )l a été montré que l'utilisation de la SPI petnde
détecter de maniere quantitative des HAP au seimélanges complexe@Voods et al.,
2001).En comparant leurs spectres de masse libres dadratgobtenus par thermodésorption
et post photoionisation VUV avec leurs chromatogree®s obtenus par CPG-SM (Quadripdle

+ Impact électronique) pour I'analyse d’'un méladgeseize HAP en phase particulaire, Gao
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et al. (2008)ont montré la possibilité de détecter et de gfiania majorité de ces composés

aromatiques par photoionisation VUV.

L’ionisation multiphotonique (MPpour MultiPhoton lonisation)a lieu lors de I'absorption
simultanée de plusieurs photons. Si la moléculegubes un état électronique réeglsgué a un
niveau d’énergie multiple de I'énergie des photomtsdents, la section efficace d’ionisation
de la molécule est fortement augmentée. Ce prosessu nomme alors ionisation

multiphotonique renforcée a résonance (REMPI).

L’ionisation REMPI est caractérisée par I'absorptide deux photons minimum (11.10) :
(1)-'absorption d’'un premier photon dans un étaeimédiaire résonant avec la longueur
d’'onde du rayonnement incident, (2)- I'absorpticnnddeuxiéme photon afin de ioniser la

molécule :

):M+hv - M’

EZ)):M*+hVHM*+e— (o
La somme de I'énergie de ces deux photons doitsséagement étre supérieure a I'énergie
d’ionisation de la molécule. Le schéma le plus $mest le (1+1)-REMPI (Fig.11.13,
Cas (A)) et correspond a I'absorption de deux photons tagaméme longueur d’'onde. Dans
ce cas le laser n'a pas besoin d’étre fortemermtlif¥ et par conséquent le recouvrement entre

faisceau laser et faisceau de particules peutétedioré.

Si le seuil d’ionisation n’est pas atteint avec xdginotons de méme longueur d’onde et
I'excitation nécessite deux photons de longueursndé différentes. On nomme ce
processus$wo-colour excitationFig.11.13, Cas (B). L'ionisation REMPI peut également étre
réalisée avec trois photons pour ioniser la mo&ddh nomme ce processus (1+1+1)-REMPI
(Fig.l1.13, Cas (C). Dans le cas d'un rayonnement infra rouge, plusigdizaines de)
photons seront nécessaires afin d’accéder au camtind’ionisation (Fig.ll.13,Cas (D).
Dans le cas d'une ionisation non résonnante (MRI)nombre de photons absorbés est

difficilement contrélable.
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Figure 11.13 : Plusieurs schémas d'absorption mulpphotonique, (A) (1+1)-REMPI, (B) two-colour
excitation, (C) (1+1+1)-REMPI, (D) ionisation multphotonique.

L’ionisation REMPI (Morrical et al., 1998 ; Lazar et al., 199€gprésente une méthode
d’ionisation tres sélective pour la spectrométree rdasse. Elle est particuliéerement bien
adaptée a I'ionisation des composés organiquesadigques puisque ces composés possedent
des fortes absorptions dans I'UV. Sachant que tgeed’ionisation de la plupart de ces
composés est située entre 7 et 9 eV, deux photohsséfont suffisants pour ioniser

sélectivement et d'une maniere douce les moléaulgmniques de cette classe de composeés.

Afin de surmonter les problemes d’identification demposés au sein d’'un mélange
complexe, un instrument offre la possibilité d'atier la particule vers un mode d’ionisation
spécifique en considération de ses proprigtésie et al., 2001b¢n modifiant simplement sa

trajectoire.
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[I.5 L’analyse en masse

Ainsi, une fois la particule vaporisée et ioniséks I'un des processus précédemment décrit,
'analyse des ions est effectuée par spectromégienasse. Le but d’'un spectrometre de
masse est d’analyser le plus grand nombre d’ioastagifférents rapports m/z. On définit la
résolution d’'un analyseur en masse comme sa céapacdistinguer deux ions de masses
voisines telle que R = iy, aveam la masse de I'ion edm la largeur a mi hauteur du pic de
masse associé. Ains¥m représente la plus petite différence en masseluesoar le

spectromeétre de masse.

Sachant qu'un SM est composé d'une source d'iohs dnalyseur et d'un détecteur,
plusieurs types de SM peuvent étre utilisés au desn SMA en fonction des différentes
configurations adoptées. Les principaux analysetilisés, dont les principes de séparation
de masses sont différents, sont les quadripdlesrdepes ioniques, et les analyseurs a temps
de vol (TOF). L'AMS Aerodyne présente actuellemeaqiatre versions: une version
quadripble, une autre TOF linéaire et deux autr€ Tequipés d'un réflectron simple
(configuration en V) ou double (configuration en.\Wgs paragraphes suivants décrivent leur

fonctionnement.

[1.5.1 Les analyseurs quadripolaires

Le principe de fonctionnement est décrit par PaulSeeinwedel en 1953Paul and
Steinwedel, 1953Qui présenteront plus tard son adaptation au dein spectrometre de
masse(Paul et al., 1958)Les analyseurs quadrupolaires sont constitu@gidere électrodes,
de section idéalement hyperbolique (Fig.ll.14). Eésctrodes adjacentes sont portées a des
potentiels®, identiques mais opposés, composes d’une tensimmoeU et d’'une tension

alternativeV tel qued, =U —V cosat aveca la fréquence angulaire telle que=27f ou f

est la fréquence du champ alternatif.

101



Figure 11.14 : Schéma d'un quadripble

En appliguant cette différence de potentiel enti@qce paire d’électrodes il se crée un champ
électrigue total constitué d’un champ alternatidyipolaire superposé a un champ constant.
Un point situé dans le champ électrique et ayant poordonnéesx(y,? sera alors soumis a
un potentielwzfg)(x2 —yz)/ro2 avecry le rayon du cercle inscrit entre les quatre barras
trajectoire d’'un ion pénétrant dans le quadrip@iers I'axez est décrite par les équations de

Mathieu selon les deux autres axes x ety :

2
:; +(a, - 29, c0s2E)u =0 (1.11)
at _ 8zeU _ 4zeV _

Avecu=xouy, £ =—, —a =-a

2 g T i T

L’amplitude des oscillations des ions dépend de lapport m/z et certains ions adoptent des
trajectoires stables selon les valeurs de U et.déeg ions peuvent alors étre détectés. Selon

les équations précédentes, il est possible deidéfimdiagramme de stabilité de ces ions

selon les valeurs d& etq, (donc deJ , V et @) (Fig.ll.15A).

Ces zones de stabilité représentent donc des denesleurs poua, etq, avec lesquelles et
y ne sont pas supérieurespaDe maniére générale, ces analyseurs filtrenibles selon leur
stabilité dans la zone notdesur la figure 1l.15A et opérent avec des valewsitpves deU

(donc deay) ce qui correspond a la zone triangulaire hach(Figgll.15A).
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B ~

(A) (B)

Figure 11.15 : (A) Zones de stabilités théoriques es quadripbles, (B) droite de fonctionnement d’'un
analyseur quadrupolaire.

Ainsi, une zone de stabilité spécifique a chaqpeag m/z pourra étre définie. Et en gardant
constant le rapport U/V, on obtient une droite dencfionnement de ['analyseur

(Fig.1l.15B). Un balayage de U/V permet ainsi I'ebgtion successive de tous les ions dont
la zone de stabilité est coupée par cette droiiess R pente de cette droite sera élevée,
meilleure sera la résolution tant qu’elle coupe zeses de stabilité. Les ions ayant des

trajectoires instables ne seront pas détectés.

Les quadripbles sont robustes et bien adaptés tudes de terrain de part leur faible
encombrement. lIs furent utilisés lors du développet des premiers SMA et sont encore
utilisés dans 'AMS Aerodyne. Le contrble de U, Ve est aisé mais ne permet pas une
grande vitesse de balayage en masse. De pluscdssii® de balayer masse par masse sous
entend la nécessité d’échantillonner un nombreéélievparticules afin d’obtenir un spectre de

masse complet.

Cependant, le domaine de masse accessible enarission ionique sont limités et restent
les principaux inconvénients de ces analyseursr lpewvoir de résolution unitaire peut
théoriquement étre ameélioré en allongeant les gdi@ffmann et Stroobant, 2002t

augmente avec le rapport m/z a l'inverse des aeafgsa temps de v(l.5.3).

[1.5.2 La trappe ionique

Le piége a ion quadripolaire ou trappe ioniqugMarch, 1997)a été décrit en 1960 par Paul

et SteinwedelPaul and Steinwedel, 1960Cet analyseur fGt, une vingtaine d’années plus
tard, inscrit dans le fonctionnement d’'un spectrivsende masse par la société Finnigan. Ici,
les quatre électrodes du quadrip6le sont remplguagesne électrode annulaire recouverte de
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part et d’autre par une électrode hyperbolique l@gpealotte olend-cap L’'entrée des ions
peut s’effectuer a travers un orifice percé dansalatte supérieur et la sortie au centre de la
calotte inférieure. Un champ quadripolaire est @éesein de la trappe en appliquant aux

calottes d’'une part et a I'électrode torique daypart un potentiel respectifdx, et -®,.

Cependant, dans la plupart des trappes ioniquemeotiales, un potentiel de radiofréquence
constant mais d’amplitude variable est appliquél’siectrode torique et permet de piéger les
ions. Ces derniers suivent des trajectoires ostdfa obéissant toujours aux équations de
Mathieu. Les trajectoires stables des ions au dairchamp quadrupolaire résultant sont
tridimensionnelles et forment une sorte de huitsddaspace. En augmentant de facon
progressive 'amplitude de la radiofréquence, tessisont déstabilisés de facons successives
et expulsés de la trappe. Le nombre d’'ions datsge est limité a une centaine environ. Si
la trappe est remplie par une quantité trop impoetad’ions, des forces répulsives de

Coulomb provoquent leur expulsion.

Sa résolution est supérieure a un analyseur quaaii@. De plus, ces analyseurs peuvent étre
utilisés pour la spectrométrie de masse en tand&fV8 (Reilly et al., 1998) Les trappes
ioniques sont utilisés au sein de SMlAazar et al., 1999 ; Reilly et al., 1997 ; Yangaét
1996) mais le temps de balayage en masse reste lon@gmaort aux analyseurs a temps de
vol. Le détecteur généralement utilisé pour cetlysear, au méme titre que I'analyseur

guadripolaire, est le channeltron.

[1.5.3 Les analyseurs a temps de vol

Les analyseurs a temps de vol (TOF-M&ilhaus, 1997)sont constitués d’'une source
d’'ions contenant des plaques d’extraction et d'@ca&on, d’'un tube de vol libre puis d’'un
détecteur (Fig.11.16).

Zone d’ionisation
et accélération

I Temps de vol (D) I

/77 Détecteur

Plaque
d'extraction

Figure 11.16 : Configuration linéaire d'un spectrométre de masse a temps de vol.

Le principe de cet analyseur est d’accélérer las fwar un champ électrique. Le temps que

met un ion de masse donnée pour parcourir unendestiixe, et donc pour arriver jusqu’au
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détecteur, est mesuré. Le détecteur est généralemanultiplicateur d’électrons tel que les

galettes a micro canaux (MicroChannel Plates ou MCP

Coupe d’'un canal

EF‘II’-.]-"—.F!’V CHANNEL WALL
LECTROMN p

o

a8 OUTPUT
i
=3 ELECTRONS]

! ‘ STRIP CURRENT

—IH—

/D

Figure 11.17 : Les galettes a microcanaux ou déteetir "MCP"

Lors de l'application d’'une tensiovip sur ce détecteur (Fig.1l.17), un gradient de pieén
apparait le long des canaux. Ainsi, lorsqu’un ioiva au MCP, cela déclenche I'émission
d’'un ou plusieurs électrons qui impactent sur leopeterne d’'un des canaux. Des électrons
secondaires sont alors émis et eux-mémes ampliiége avalanche d’électrons crée un
courant qui représente l'intensité ionique d’'un denmasse spécifique lié a un temps de vol
caractéristique. Il est mesuré en fonction du teafps d’obtenir les spectres de masse. Le

gain de ce type de détecteur est de I'ordre G¢1ldn crée 1Délectrons).

Les champs d’accélération, qui conferent a I'endendies ions la méme énergie cinétique,
propulsent les ions a différentes vitesses en ifomate leurs rapports m/z. Plus un ion sera
Iéger plus sont temps de vol sera court. Les ion$ expulsés de la source par paquets, soit
en appliquant des champs d’extraction continus retuélisant dans ce cas une source
d’ionisation par impulsion (laser), soit en appagtu des champs par impulsion. Les hautes
tensions appliquées peuvent varier entre 0,2 &30 est important de noter que le signe de
ces tensions détermine la polarité¢ des ions amalydé solution afin d'analyser
simultanément les cations et les anions issusideidation d’'une particule est de coupler
deux tubes de vol, orientés dans des directione®s#gs, a une méme région d’ionisation.
Chague tube permettra alors I'analyse des ionsedpgaiarité donnée. On nomme ce type de
spectrometre de masse, TOF-MS bipolaire.

Sachant qu'un ion de masse m et de charge totalzeya une énergie cinétique

E. = 1/2(mv?) = g\ = ze\; a la sortie de la source aveg I potentiel électrique appliqué,
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z la charge de I'ion et e la charge élementairgs,ices parcouront la distance d en un temps

t = d/v. En remplagant v, on obtient

2
tzzm( d j (1.12)
z\ 2eV

Cette équation permet alors de comprendre quealgsorts m/z peuvent étre calculés en

mesurant étant donné que les autres paramétres sont ctmgtaite relation peut étre mise

t=A+ B\/E (I1.13)
Z

avecA et B des constantes. La largeur des pics dans un spEtmasse représente alors la

sous la forme :

distribution temporelle d’'un paquet d'ions de mémeasse pour arriver au détecteur. Outre sa
simplicité de construction, cet analyseur peut aétetous les ions formés dans la source du
spectrométre de masse en un temps trés court. ébtreple masse complet d’'une particule
peut alors étre obtenu en quelques dizaines deosaicondes. |l nécessite donc une collecte
de données rapide, et un déclenchement trés preeisplus, le TOF-MS possede une

transmission ionique proche des 100 % d’ou leundgasensibilité et par conséquent leur
capacité a analyser une faible quantité de mati@es. deux points font du TOF-MS un

analyseur en masse tres approprié aux SMA appl@liétude de particules individuelles.

Théoriguement, le domaine de masse d'un TOF-MSa&de limite supérieure et ils ont la
capacité a transmettre des masses €levées. Nmisnvénient majeur reste la perte en

résolution pour les plus grandes masses.

La résolution d’'un TOF-MS est d’autant meilleureedaus les ions de méme massegvent
dans une gamme de temps la plus courte au nivedétdateur. Elle peut étre exprimée telle
gue R = t/(At) avecAt la largeur du pic a mi-hauteur. C’est donc larthstion en temps de
vol d’'une population d’'ions de méme masse qui dé$ia résolution. Les TOF-MS linéaires

modernes atteignent des résolutions de I'ordre0fe4®0.

La taille et le volume d’ionisation (distributionpatiale o), la variation des énergies
cinétiques initiales d’'ions de méme masse (distidbuen énergiegy) et la longueur de
'impulsion de formation des ions (distribution tpamelle des ions dans la sourgg), avant
leur accélération sont des facteurs critiques @termninent résolution d’'un tel analyseur. En
effet, un groupe d’'ions de méme rapport m/z n’aysd strictement les mémes positions ni

les mémes vitesses dans la source n'auront pagrneentemps de vol pour arriver jusqu’au
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détecteur. Ainsi, au cours d’'un processus L2Dkelmaps nécessaire entre la vaporisation et
l'ionisation va permettre I'expansion du nuage malaire. Plus ce temps sera grand, plus les

distributions spatiales et cinétiques initiales ides seront larges.

La résolution en masse étant proportionnelle apsede vol, 'augmentation de la longueur
de la région de vol libre des ions permet son aration. Cependant d’autres améliorations
peuvent étre apportées telles que la correctiola digstribution spatiale des ions par la mise
en place de deux régions d’accélération, la cameale la distribution en énergie cinétique
initiale des ions par l'utilisation de réflectroasde I'extraction par impulsions retardées des
ions ainsi que la correction de la distribution pemelle des ions. Ces améliorations

importantes seront décrites en détail dans la deitee paragraphe.

[1.5.3.1 Correction de la distribution spatiale intiale os des ions : Les conditions

Wiley et McLaren.

Une large distribution spatiale des ions dans lac@meéene a une mauvaise résolution en
masse. Pour illustrer cela, les figures 11.18A enBntrent trois ions de méme masse situés a
trois positions différentes dans la source justanveur extraction. Considérons dans un

premier temps la configuration d’accélération/esticm & une étape (Fig.I1.18A).

(A) S D
@ @
0@ O @ &
c &
SI"I
d :It?a‘ut:n 77 Dfs =92 SC- Détectaur
(B)
S d D Détecteur
@
ofee, o
— @

N Flague :
e /47 accél-é-llatl =) Dyajustable

dextraction

Figure 11.18 : (A) Extraction des ions en une étapau sein d’un analyseur a temps de vol ; (B) Extrdion
des ions dans les conditions de Wiley et McLaren aein d'un analyseur a temps de vol, s : région
d’extraction, d : région d'accélération, D : régionde vol libre.

Les ions 1 et 3 se situent a une méme dist&scde l'ion 2, qui lui-méme est situé a une
distance gde la deuxiéme plaque. L'ion 1 va donc devoir paric une plus longue distance,

SotAs, que I'ion 3 qui parcourra la plus courte distageAs pour atteindre le détecteur.
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Soit 4U la variation d’énergie d’accélération telle g = (9 + As)gE avecEs le champ
appligué dans la région d’extractiors «. AU dépend donc de la position des ions dans la
source. Les trois ions étant a des positions @iffi&s, leurs temps de résidence au sein de la
région s seront différents et par conséquent chamjusera soumis au chamggendant un
temps différent. Ainsi, I'ion 1 sera le plus acecél@uisque soumis plus longtemps sa Eeci

lui permettra alors de rattraper les deux autres lors de leurs trajets vers le détecteur. Il
apparait alors évident de définir un plan danseegqu disparaitBoesl et al., 1992¢’est-a-
dire ou ces trois ions passeront simultanémentie@mmme plan de focalisation spatial.
Dans le cas de la « source a une étape » (Figh), IZs est égale a deux fois la distange s
La position de ce plan est indépendante de la m#sseéons. Ce plan étant tres proche du
début du tube de vol, la séparation d’ions de nsads&rentes, qui s'effectuent sur une plus

longue distance, sera difficile dans ce cas.

Ainsi, en 1955, Wiley et McLarefiwiley and MclLaren, 1955pnt proposé une source a
« deux étapes » composée de deux régions d'aci@esd de trois électrodes (Fig.l.18B).
On distingue alors trois régions : la source d%ation/région d’extraction «» avec son
champ d’extraction & la région d’accélération ¢» avec son champ d’accélération & la

région de vol libre © » qui n'est soumise a aucun champ électrique.
L’énergie Ut acquise par des ions de méme masse, avec undeéngfique initialeUo,
apres étre soumis aux champseEE; seraU; = gsE, + qdE, £U,. Sachant que le temps de

vol total T des ions est la somme des temps passés au setrodeprécédentes régions
(Wiley and McLaren, 1955)il est possible d’écrire pour des ions sans éeetmétique
initiale (Up=0) que :

1/2
TUo. 8, =Te+T+ T, =1/2Uix(2k0“so +§kli+i+ DJ (11.14)
T 0

2 2 E, +d
avec Tf%@%&) T, =q££(\/I-\/ﬁ) ;To =D ZqTJT etk, = D=2 §O+ESEd .
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Cette équation montre que le temps de vol totakdépme la position initiale des ions avant

leur extraction puisqueJt en dépend. En posa(aﬁ'las)o’so =0, on définit le plan de

focalisationDss indépendant de I'énergie totale du systéme tel que

1 d
D._=2sk¥x|1-—— .15
fs SO 0 [ k0+k01/2 Soj ( )

Dans ces conditions, le foyer spatial d'un TOF-M%®4dire est ajusté en faisant varier le
rapport B/Es afin de faire coincideDss avec la position du détecteur. L'effet est done un
compression spatiale du nuage moléculaire ionisénament de son arrivée au détecteur.
Ceci permet de réduire la distribution spatiale ides et donc d’améliorer la résolution du

spectrometre.

[1.5.3.2 Correction de la distribution en énergie métique initiale o. des ions

La correction de la distribution en énergie cindgtidgnitiale des ions peut étre effectuée selon
deux méthodes. Ces derniéres concernent |'utiisadies réflectrons et I'extraction des ions

par impulsions retardées de la source du spectrerdétmasse.

=>» Les réflectrons :

Une différence de vitesse initiale entre deux itmrs de I'application du champ électrique
conduit & une différence de la durée d’accélératipdonc a des vitesses différentes dans le
tube de vol. Dans ce cas, le temps de présenceodedans chacune des trois régions sera
affecté (sachant qué&, >>Ts+Tg). Le temps de vol d'un ion di aux variations dige

cinétique initiale sera donc affecté 4€ (Cotter, 1992}el que :

AT =D m{ ! - ! I1.16
ﬁ JasE +qdE, /gsE +qdE, +U, (110

Une solution afin de corriger la distribution éniigue des ions est de considérer le foyer

spatial de la source d’ion comme une pseudo sodiio@s avec, en conséguence, une
distribution spatiale minimisée. En effet, les iqetent de cette pseudo source avec une
distribution en énergie cinétique seulement etstl gossible de la corriger en utilisant un

miroir électrostatique appelé communément réflectro
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Les réflectrons, introduits par Mamyrin en 19R8amyrin et al., 1973)vont compenser les
différences de vitesses d’'ions de mémes massan@sant un trajet a parcourir plus long
pour les ions les plus rapides (Fig.l.19, ion nél)plus court pour les ions les plus lents
(Fig.11.19, ion n°3).

Reflectron

Détectsur
du TOF
lingaire

Temps de vol primaire

Figure 11.19 : TOF-MS a réflectron a une étape

Les réflectrons sont composés d’'une série de grédted’électrodes annulaires portées a des
potentiels croissants définissant un champ élearigpmogene s’opposant a la progression
des ions. En d’'autres termes, les ions les plugdeapassent plus de temps dans le réflectron
en y pénétrant bien plus profondément que leslphis et rattrapent, par la suite, les ions de
plus faible énergie cinétique au cours du tempssalesecondaire. Ainsi, en ajustant les
tensions appliquées au reflectron, tous les ions@me rapport m/z arriveront au détecteur
dans un intervalle de tempd plus court, d’'ou une meilleure résolution obtenOa peut
distinguer les réflectrons a une étape (en form¥)dmu a deux étapes (en forme de W).

Un des avantages des réflectrons est de pouva@ctéétégalement les neutres résultant d’une
dissociation dans la région de vol primaire (ior&tastables). En effet, si le détecteur du TOF
linéaire opere en méme temps que celui du réflectfag.11.19), ce premier peut alors
seulement détecter les neutf@seubauer et al., 19950Dn considére ce type d’instrument

comme des spectrometres de magssewdo-tandem.

L’avantage principal des réflectrons en terme dis®ade particules en temps réel est I'acces
a des spectres de masses a plus haute résolutititne A’exemple, la figure 11.20 présente
une comparaison des quatre versions de I'AMS AeredypeCarlo et al., 2006)Un
spectrométre de masse équipé d’'un réflectron en ®oW est alors capable de distinguer les
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ions C,H; et C,H,O" ayant des masses respectives m/z = 43,865B,0184(Drewnick et

al., 2005)

1.2 1
AMS Type
1.0 - — Quadrupole
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Figure 11.20 : Comparaison des résolutions de qua# version de I'AMS Aerodyne(d’aprés DeCarlo et al.,
2006)

Une autre possibilité de compenser la distribuénrénergie cinétique initiale est de procéder

a I'extraction des ions de la source par impulsi@tardées.

=>» L’extraction des ions par impulsions retardées :

Considérons deux ions de méme charge et de ménse= raasie méme position initiale dans
la source avec une méme énergie cinétique initis en direction opposée le long de 'axe
du spectrométre de masse. L’'ion qui posséde ueesé@topposée a la direction du détecteur
nécessite un « temps de retour » par rapport &d’'aon afin d’atteindre le détecte(Wiley

et McLaren, 1955)La distribution temporelle du pic de masse cqueslant dépendra de ce

temps de retour. Pour une vitesse v, le tempstdarrd&, est donné par

2muU
&, =t(x,~v)-t(x,v) = 2my _ M ox
qE, qE,

avecUg x I'’énergie initiale de I'ion dans I'axe du tube del. Ainsi, plus la distribution des

(I1.17)

vitesses est large, pldb, est grand et plus la résolution en masse serafaibl
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La premiére solution afin de diminuér est d’appliquer un fort champ d’extractiog Elne
deuxieme solution est d’appliquer ce champ par Isipn et aprés un court délaisuivant
limpulsion du laser d'ionisation. Cela a pour éfige réduire la distribution en énergie

cinétique des ions de méme rapport m/z quittasolace.

Afin d'illustrer ce processus, considérons deuxsigrartant d’'une méme position mais
possédant des énergies cinétiques de méme sigaelenaormes différentes (Fig.l1.21).

Flague :
Détecteur
d'extraction

Mode *— *— *r ﬁ
Extraction :
continue  |O~ o— Oo— O

b
Mode ._"._‘

*— >
Extraction par :
impulsions |C+0O~ O— o—

retardées i

Figure 11.21 : Comparaison de I'extraction continueet pulsée des iong&l’aprés Hoffmann et
Stroobant, 2002)

Dans le cas de I'extraction continue, deux iongndene masse mais possédant deux énergies
cinétiques différentes atteindront le détecteureaxdtemps différents puisque I'énergie
cinétique acquise apres extraction dépend de Pdmarinétique initiale des ions. Les ions
ayant une énergie cinétique initiale plus élevéwenont en premier au détecteur.

En appliquant le temps (extraction par impulsion retardée), les ions veatmouvoir en
fonction de leur énergie cinétique avant leur esttoa et leur accélération.

Ainsi, I'ion qui possede une énergie cinétiqueiahi plus faible (ion blanc, Fig.ll.21) va
acqueérir, aprés accélération et extraction, uneggéneinétique plus forte que lion noir
(Fig.ll.21) étant donné qu'il sera soumis plus lkemgps au champ d’extraction (puisque sa
vitesse est plus faible). Ces deux ions arrivesdoits simultanément au détecteur. Une telle
amélioration de la résolution est obtenue sansadégrla sensibilité du spectrometre de

masse.

112



[1.5.3.3 Correction de la distribution temporelle o des ions: durée de
I'impulsion d’ionisation
Si le champ d’extraction est continu, alors la éume I'impulsion laser est source
d’élargissement temporel des pics. Considérons amsxidentiques, de méme vitesse initiale
et accélérés a partir de la méme position, I'ué ené début d’'une impulsion et 'autre a la fin
aprés un tempg.. La différence en temps de vol entre ces deux iestssimplement
dL(m)= 7. et est indépendante de la massees ions considérés. De courtes impulsions laser

sont donc nécessaires afin d’accéder a une hadhkitién.

Cependant, cet effet disparait si la tension daetion V, est appliquée par impulsion sans
délai ravec l'ionisation. A ce moment, le facteur limitqaur la résolution est le temps de

montéery, deV, (Woo Jung et al., 1991)

Ainsi, ce paragraphe nous a permis de comprendréretionnement des principaux
analyseurs de masse utilisés dans les SMA et demte¥ les avantages et les inconvénients
de chacun dentre eux. Dans le cas de lutilisatdan TOF-MS, il est apparu que
I'extraction des ions par « paquets successifd bies adaptée aux sources d’ionisation par
impulsions comme les lase(®oes| et al., 1994 ; Mamyrin, 1994L’est pourquoi les
analyseurs a temps de vol ont été intégrés pamajarité de SMA. Il est également possible
de détecter des ions de polarités différentes disamt un TOF-MS bipolaire au sein d’'un
SMA (Hinz et al., 1996 ; Silva et Prather, 2000gs spectres de masse obtenus en mode
positif et négatif permettent alors d’accéder a waprésentation plus compléte de la
composition chimique de particuléSard et al., 1997)Il est important de préciser une
nouvelle fois que seuls les instruments pourvus @OF permettent d’obtenir des spectres de

masse de particules individuelles en temps réel.

En considération de I'ensemble des aspects techsigecrits préecédemment, le prochain
paragraphe a pour but de présenter des applicatpwtantes de différents SMA aussi bien

sur le terrain que dans le cadre d’études en |aticea
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[1.6 L’analyse des aérosols atmosphériques par SMA

Depuis leurs développements et de par leurs diffése configurations, les champs
d’application des SMA se sont élargis au cours dlgsderniéres années et s’étendent des
études de laboratoire jusgu’aux études de tertantraitement du tres grand nombre de
données obtenues dans le cadre de ces études uresswuci majeur et dépend des
informations désirées. Trois différentes approotkedraitement de spectres de masse sont
décrites dans la littérature : la premiére corradpa l'interprétation manuelle de chaque
spectre de mass@loble et Prather, 1996t nécessite beaucoup de temps. La deuxieme
consiste a suivre l'intensité ionique de différeitiss d’intéréts majeurs et permet alors de
connaitre le nombre de particules contenant un osspchimique spécifiquéSilva et
Prather, 1997 ; Spengler et al., 199Ba troisieme et derniere méthode correspond a une
méthode statistique de classification : on disten¢ggs méethodes HCA (Hierarchical Cluster
Analysis) (Xhoffer et al., 1991, 1992PCA (Principal Components Analysig)nder, 1989 ;
Hinz et al., 1996)FCA (Fuzzy Cluster AnalysigBondarenko et al., 1996Plus récemment,
'analyse par l'utilisation d'un réseau neuronakt@ utilisé dans le but de trier un grand
nombre de spectres de masses dans des classeesd@fin une composition chimique

spécifiqgue(Phares et al., 2001)

I1.6.1 Les études de terrain

Concernant les mesures de terrain, de nombreux ®NAété utilisés afin d'étudier les
aerosols urbainé\oble et Prather, 1996 ; Hinz et al., 1999 ; Aliral., 2000,)les aérosols
continentaux(Murphy et Thomson, 1997c)es aérosols stratosphériqu@gurphy et al.,
1998a)et les aérosols maringard et al., 1998 ; Middlebrook et al., 1998 ; Za@t al.,
2008 ) Outre 'AMS Aerodyne, toutes ces études ont é&aélisées grace a des SMA

fonctionnant en mode LDI. Le mode L2DI n’a jamaig f'objet de mesures de terrain.

e D’autres études ont permis I'étude des fractiommoiques et inorganiqueles aérosols
urbains par SMA. Ainsi, c’'est en 1999 a Atlanta, que geaBMA ont été utilisés
simultanément sur le terraiivliddlebrook et al., 2003)Les instruments en question étaient le
PALMS (Lee et al., 2002)ATOFMS commercial de TS(Gard et al., 1997)le RSMS-II
(Phares et al., 2003gt 'AMS commercial d’Aerodyne(Jimenez et al., 2003)Ces
instruments, qui different de part leurs technigdiésnisation (LDI pour PALMS, ATOFMS
et RSMS, vaporisation thermique et ionisation papact électronique pour 'AMS), ont

démontré la complémentarité de ces techniques. réssltats obtenus par l'instrument
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PALMS ont permis de conclure que les particuledyaéas étaient constituées d’un mélange
interne organique/sulfate ainsi que d’autres compdsls que les nitrates, 'ammonium, des
halogénes, des métaux, de la suie, et des aluridatss(Lee et al., 2002)L’intérét de ces
mesures porte sur le fait que ce mélange interserbb jusqu’a trois fois plus le rayonnement
solaire que les composés organiques et les sulfmésents en phase particulaire distincte
(Bond et al., 2006 ; Chylek et al., 199Byautres études ont été menées, telles qu'a Mexic
(Campagne MILAGRO pouxegacity Initiative : Local and Global Research ®baationg.

A titre d’exemple, Moffet et al(2008) ont montré, par l'utilisation de leur instrument
possédant une détection optique en configuratioil.@.2) et fonctionnant en mode LDI
(I.4.1), que les aérosols issus de la combustion de bsmmes de procédés industriels
contribuent significativement a la pollution pautigire de cette ville.

L’'analyse par SMA de la composition chimique degos@éls de combustion issus
d’incinérateurs industriels a également fait I'dlgétudes par Zimmermann et &.000) et
constitue I'une des rares analyses en temps rédé darrain ayant accédé a une spéciation
moléculaire d’hydrocarbures aromatiques polycy@gu

* Les aérosols continentauwont également fait I'objet de campagnes de mequaeSMA
(Murphy et al., 2006 ; Gallavardin et al., 2006080 Il a été montré que ces particules sont
généralement formées d’aluminosilicates, de calcaind’oxydes métalliques divers et de
nombreux groupes ont tentés de les clasgiiReents et al., 1995 ; Silva et al., 2000 ; Owega
et al., 2002 ; Lee et al., 2002 ; Sullivan et2007)

» Dans le cadre de l'analyse desmrosols stratosphériques l'instrument PALMS
aéroportés de Murphy et #l.998a) qui intégre une détection optique en configurattoet
qui fonctionne en mode LDI a permis de détermingr kg sulfate en est le composant majeur
et que les aérosols situés dans la haute tropasgbat composés d’'un mélange (interne) de

composeés organiques et de sulfates.

* Les travaux portant sues aérosols marinont permis d’étudier I'hygroscopicité de ces
particules(Hersey et al., 2008t de déterminer la forte contribution des suffalans leur
composition chimiqugZorn et al., 2008) De plus, Middlebrook et al1998) ainsi que
Murphy et al.(1997b, 1998b)nt montré au Cape Grim (Australie), grace a tfunment
PALMS, que les particules analysées (de taillegsepres a 160 nm) présentent un mélange
interne de sulfate et de NaCl. Des particules ayantmélange interne de composés
organiques et de NaCl ont également été analysées.
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[1.6.1.1 Etudes de terrain avec 'AMS Aerodyne

Comme nous l'avons expliqué précédemment, 'AMS ollgne est commercialisé selon
guatre versions et ces derniéres peuvent opéian delx modes : L'analyse sans distinction
de taille oubulk analysis modgui permet d’accéder a la composition chimiquel&tet
'analyse avec distinction en taille aime-of-flight mode Cet instrument a permis de
classifier la fractionHydrocarbon-like Organic AerosgHOA) et la fractionOxygenated
Organic Aeroso(OOA) (Zhang et al., 2005kde type | ou ll(Lanz et al., 2007a partir de

'analyse d’aérosol préleveés sur le terrain.

Ainsi, les HOA sont associés a des émissions prasat en I'occurrence aux processus de
combustion véhiculairé€Zhang et al., 2005tandis que les OOA sont associés aux aérosols
organiques secondaired.anz et al., 2007) Les OOA de type | et Il représentent
respectivement 40 a 50 % et 20 % en masse de ddofraorganique. Ces deux types
correspondent respectivement a la fraction oxydgaus vieille (type 1) et qui présente donc
une faible volatilité et un spectre de masse similaux acides fulviques, et a la fraction la
moins oxydée (type Il) et qui présente donc unatilaé plus forte(Lanz et al., 2007)Ainsi,

le pic de masse situé a m/z = 44 (OQeprésente majoritairement les OOA et le pic 2 m/

57 (GHg") représente les HOfAIfarra et al., 2004 ; Allan et al., 200@ig.11.22).

Il faut noter que la masse m/z = 4333 peut étre attribuée aux HOA et aux OOA.
Cependant, cette masse tend a étre plus influgrexétes OOA et plus spécifiguement les
OOA de type Il (GH30") (McLafferty et Turecek, 1993)
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Figure 11.22 : Spectres de masse obtenus par I'AMBerodyne (d’'apres Lanz et al., 2007)
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L’AMS Aerodyne fut également utilisé lors de campeg de terrain telles que MINOS
( Mediterranean Intensive Oxidant Studgn aodt 2001 en Créteelieveld et al., 2002 ;
Schneider et al., 2008t HAZE Hohenpeissenberg Aerosol Characterization Expertrhen
en mai 2002 dans les Alpes alleman(ésck et al., 2008)

L’AMS fut également utilisé dans le cadre d’étudésoportéesCapes et al., 2008 ; Bahreini
et al., 2003 ; Williams et al., 2005 ; Kleinman a&it, 2007) Les premieres mesures
aéroportées avec cet instrument ont été menéedaltmpopause en mai 2003 dans le cadre
du projet PAZI Particles From Aircraft : Impact on Cirrus Cloudsi@ Climate)(Karcher et

al., 2003) D’autres études avec I'AMS Aerodyne concernerdaiactérisation des émissions
véhiculaires Diesel en temps ré€lanagaratna et al., 200é} les émissions particulaires

induites par I'activité bovin€Sorooshian et al., 2008)

11.6.1.2 Etudes de terrain avec 'ATOFMS TSI

L’ATOFMS de TSI a également été impliqué au couésudies de terrain sachant que 'AMS
Aerodyne est bien plus répandu dans la communategénationale. Sa premiere application

sur le terrain fut I'observation de la réactiondrégeneNaCl+HNO, — NaNQ, + HCI en

temps réelGard et al., 1998)Plus tard, son application dans une étude detéaisation de

la phase particulaire a Athénes (Gréce) en 2003emnip de distinguer les aérosols
continentaux des particules organiques oxygéfiees'Osto et al., 2006)L’ATOFMS TSI

fut utilisé pour la détection de bactéries et deisvidans l'airf(Czerwieniec et al., 2005a,b ;
Fergenson et al., 2004, Russell et al., 2004, 2@tvastava et al., 2005, Steele et al., 2003,
2005 ; Tobias et al., 2005janalyse de particules en milieu urbain et rye¢ddows et al.,
2004, Dall'Osto et al., 2004Janalyse des émissions vehiculaires Di€Si#ada et al., 2003)

la spéciation du mercure particulaif€ross et al., 2003gt I'analyse de la composition
particulaire de la fumée de cigarefiall'Osto et al., 2005, Yadav et al., 2004)

11.6.2 Les études de laboratoire

[1.6.2.1 L’analyse de la fraction inorganique

Si l'analyse par SMA de la fraction inorganique $eirterrain a fait 'objet de nombreux
travaux, son étude en laboratoire et plus spédfitrnt en chambre de simulation n'a pas été
un sujet d’'attraction principale au cours des dgas annéefGallavardin et al., 2006)Les
principales études ont porté sur le réle des aéyasorganiques en tant que CCN dans la
chambre de simulation AIDA a Karlsruhe (AllemagfE)hler et al., 2006 ; Gallavardin et
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al., 2008) D’autres études portant sur l'activation de cegamix de condensation ont été

menées afin de comprendre la formation des c{kbbatt et al., 2006)

L’AMS Aerodyne a également été impligué dans diesegtudes afin de comprendre le rble
de particules d’acide adipique en tant que GENgs et al., 2008)De plus, TATOFMS de
TSI fut utilisépour étudier les propriétés hygroscopiques descpds(Dutcher et al., 2003)

Buzorius et al.(2002) ont présenté un systeme expérimental permettantéderminer
simultanément la taille, I'hnygroscopicité et la qumusition de particules de nitrate
d’ammonium pures et enrobées de polystyrene laRSL) en couplant un analyseur a
mobilité différentielle en tandem a leur SMA. D’eag études d’aérosols inorganiques ont été
effectuées par atomisation de solutions. Ainsi,/Reet al(1995)ont étudié des particules de
CsNGs, RbNG;, (NH,).SO,, CsCl, RbCl, NaCl, KCI et de talc et Carson et(A897b)des
particules de NaCl, KCI et N{NIO3

11.6.2.2 L’analyse de la fraction organique

Cependant I'étude de la fraction organique par SAlAlaboratoire a fait I'objet de travaux
plus nombreux. Ainsi, Morrical et al1998) et Hunt et al(2002) ont étudié des particules
d’acide 2,4-dihydroxybenzoique (DHB) produites p@&bulisation. Les travaux menés par
Bente et al.(2006) ont portés sur I'étude des HAP en phase partimulpar LDI, par
thermodésorption et L2DI montrant le grand potémtéela technique REMPI - L2DI pour la
détection de composés aromatiques dans les suies.

Grieshop et al(2008) ont étudié la photooxydation des aérosols orgasigssus de la
combustion de biomasse au sein d’'une chambre ddation. Cette derniere étude a permis,
entre autre, de détecter la formation de nouveamposés organiques particulaires malgré la

forte contribution de particules primaires.

Mais la puissance de ces instruments s’est coraitidnent développée pour I'analyse des
AOS en temps réel en chambre de simulation mulsigie dans le but d’accéder a la
composition chimique trés complexes de ces paesceat par conséquent d’en comprendre les

mécanismes de formation et de vieillissement.

Des études menées en chambre de simulation avielSI'/Aerodyne ont permis de détecter la
présence de OOA lors de I'oxydation de COVA et d@VB (Bahreini et al., 2005¢t de
composeés ayant de hautes masses moléculdiliesra et al., 2006 ; Liggio et al., 2009)a

formation d’AOS issus de la photooxydation d’énvssi véhiculaires Diesel gazeuses a
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egalement été étudié@NVeitkamp et al.,, 2007 ; Sage et al., 200Bjoins de travaux
impliquant 'ATOFMS TSI ont été effectués pour ldpse des AOS en chambre de
simulation et pour la détection d’oligomer€xoss et al., 2006)

D’autres instruments basés sur le principe de tbdésorption et d’ionisation continue ont
permis la détection et la quantification des compode dégradation présents en phase
particulaire(Tobias et al., 1999 ; Tobias et al., 2000 ; Tol@aZieman, 2000)Cependant
aucune information en taille n’a été obtenue itirgstar des travaux effectués par Heaton et
al. (2007) L'objectif de ces travaux était I'étude de I'onbyse de monoterpénes par SMA
dans un réacteur a écoulement afin d’accéder angasition élémentaire et moléculaire de
ces particules. lls ont été menés avec linstrunfRAMS au sein duquel les particules sont
respectivement vaporisées puis ionisées par depxlgions laser IR et UV apres avoir été

collectées sur une sonde froide.

Les AOS issus de l'ozonolyse d’amines aliphatigpdamaires ont également fait I'objet
d’une étude par SMAZahardis et al.,2008)

Mais, seulement quelques travaux ont permis d’aacada spéciation organique moléculaire
d’AOS individuel liée a la taille des particulesalysées en mode LOWang et al., 2006¢ ;
Gross et al., 2006 ; Narukawa et al., 2007 ; Huetrag., 2007)

Tableau 11.6 : Pics de masses principaux présents
sur le spectre de masse négatif (Fig.I1.23)
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Figure 11.23 : Spectres de masse de particules
individuelles d’AOS obtenus par ozonolyse du
cyclohexéne, (A) Spectre de masse positif, (B)
Spectre de masse négatifNarukawa et al., 2007)
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Ainsi, Narukawa et al.(2007) ont étudié I'ozonolyse du cyclohexéne en chambre de
simulation atmosphérique par le biais de leur SN&ésur le mode LDI (Fig.1.23A,B et
Tab.11.6). Il apparait aux figures 11.23A et B gleespectre de masse négatif présente le plus
de fragments. A titre d’exemple, les acides adipjqulutarique et 5-oxo-pentanoique situés
aux masses m/z = 145, 131, 115 ont été détermoréme étant des produits de dégradation
majeurs présents en phase particulaire lors deégedtes étudesiatakeyama et al., 1985 ;
Kalberer et al., 2000)Is ont ainsi montré que leur instrument perniétudlier la formation

et I'évolution de telles particules en accédarmuad compositions chimiques.

Cependant aucune étude de spéciation organiqueufal® d’AOS par SMA en mode L2DI

n'a encore été publiée a ce jour.
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[1.7 Conclusion et enjeu d’'un nouveau développement

Ainsi, les chapitres précédents ont permis de cengye que plusieurs centaines de composés
sont impliqués dans la composition de la fractiogaaique de I'aérosol ambiant. Une
fraction importante de ces composés est polyfonngtie. Ces composeés, souvent présents en
faibles concentrations, ont des propriétés physiooriques variées, contiennent des
hétéroatomes, ou un nombre élevé d’isoméres comterdes molécules de haut poids
moléculaire. Tout cela rend difficile I'analyse dette fraction. C’est pourquoi différentes

stratégies ont été adoptées pour son analyse :

=>» La spéciation EC/OC, principalement obtenue par I'utilisation d’analysethermiques
ainsi que par 'AMS Aérodyne, permet d’accéder & wmalyse globale de la fraction
organique. Ces analyses se restreignent donckelléae familles de composeés.

=>» La spéciation moléculaireest obtenue par l'utilisation de méthoadkline, telles que les

techniques chromatographiques,aniling tels que les SMA.

= Et enfin, les analyses fonctionnellespar IRTF ou RMN par exemple, se situent a
l'interface entre spéciation moléculaire et anakyebale.

Les informations obtenues par les techniques gisbsgémblent insuffisantes si I'objectif est
d’étudier les mécanismes réactionnels de vieilliss® de I'aérosol, et plus spécifiquement

de I'AOS, ainsi que la réactivité des aérosols oigzes.

Mais l'investigation de la composition chimique tke fraction organique de l'aérosol a
I'échelle moléculaire induit inévitablement uneesdion d’une classe de composés et donc a
une perte d’information sur la totalité de I'échébonm (Fig.ll.24). Les études actuelles,
majoritairement effectuées par chromatographie lésup la spectrométrie de masse, ont
permis d’accéder a l'identification moléculaire 8@ % de la composition chimique de la
fraction organique(Schauer et al., 1996, 2002)les 70 % restants sont constitués de
composes difficiles a extraire par les techniquestrhction classique et sont nommés UCM

pourUnresolved Complex Mixtu@ogge et al., 1998)
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Figure 11.24 : Intérét des méthodes de mesure de lomposition de I'aérosol : EC/OC=Carbone
Elementaire/Carbone Organique ; AMS=Spectromeétre dd/lasse a Aérosols ; PILS-OC=Particle-Into-
Liquid-Sampler for Organic Carbon ; HR-AMS=High Resolution Aerosol Mass Spectrometer ;
PBTDMS=Particle Beam Thermal Desorption Mass Spectrmeter (d’aprés Jimenez, 2004)

Ainsi, l'aérosol organique est donc une matrice pl@xe dont la composition reste
aujourd’hui mal connue et cette complexité ne pérpss encore de comprendre tous les
phénomenes y étant associés tels que les impaxtssddi paragraphe 1.1.3.

Etant donné que les AOS représentent une compaosanbetante de I'aérosol atmosphérique

et plus spécifiguement de la MOP, une meilleurena@sance de la MOP passe par une
meilleure compréhension de la composition chimigueu cycle de vie des AOS. Pour ce

faire, de nombreuses expériences au laboratoich@ambre de simulation ont été effectuées
afin de comprendre les mécanismes de formationeevidillissement de ces particules

secondaires a partir de précurseurs biogéniques biien moins d’études ont été menées a
partir de précurseurs anthropiques tels que lesposés aromatiques, sachant que la
production d’AOSA est sous estimée par la majatéé modéele§Volkamer et al., 2006)et

gue les processus d’oxydation de ces composéstesiteore mal compris a ce jour.

Les techniques off-line permettent principalemenatccdéder a une spéciation chimique tres
détaillée mais avec une résolution temporelle adade. L'accés aux mécanismes de

formation de ces aérosols ainsi qu’aux cinétiqesseées reste donc limité.
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C’est ici que les techniques on-line prennent tdete importance. En effet, ces techniques
permettent d’accéder a la composition chimique ddiqules en temps réel et sont alors
susceptibles de pouvoir accéder a la spéciatiorécutdire de 'AOS avec une résolution
temporelle bien plus élevée que les techniquedirefet donc de fournir des informations

complémentaires quant aux mécanismes impliquéslddasmation de telles particules.

Lors de la mise en place de ce projet de thesejnatnavail portant sur I'analyse d’AOS par
SMA basé sur le principe d’analyse particule patipae n’avait été mené dans I'objectif de
comprendre ces mécanismes a I'échelle moléculAiree jour, seulement quelques études
sont menées dans cet objectif grace a des SMA afe m®Il. Mais l'interprétation des
spectres de masse obtenus apparait complexe & ldevia lourde fragmentation causée par

Ce processus.

Un moyen de s’affranchir de ce probléeme est de nsgoet de ioniser en deux étapes les
particules et correspond au mode L2DI. A ce jowrcuae étude de formation et de
vieillissement d’AOS n’a été menée a l'aide d’'ustinment en mode L2DI afin d’accéder a
une spéciation moléculaire en fonction de la taide particules analysées.

Dans ce contexte, il nous est donc apparu indigiesde mettre au point un nouvel
instrument basé sur le mode L2DI. Cependant, ledesid DI et thermodésorption ont
également été choisis afin d’accéder a des anatygsaplémentaires. C’est pourquoi, I'enjeu
de ce nouveau développement est de réaliser utr@métre de masse appliqué a l'analyse
des AOS produits en chambre de simulation et basées trois modes de fonctionnement.
Ce SMA, nommé SPLAM pour Single Particle Laser Ablation Mass Spectrometry
permettra alors d’accéder, en temps réel, a I'aeabjes AOSA I'échelle moléculaireen
fonction de la taille des particules analysées,l@aonfrontation des résultats obtenus dans

ces trois modes d'utilisation.

Les travaux de these présentés dans ce manusorgerent dans le cadre de ce
développement innovant. Les étapes du fonctionneherce nouvel instrument unique en
France, et développées dans cet objectif, sontirfffpduction des particules par un systéeme
de lentilles aérodynamiques, (2) la détection a@ig deux laser, (3) les modes LDI et
thermodésorption, (4) et I'analyse par TOF-MS. Lartie Il de ce manuscrit va alors

permettre de comprendre les choix techniques établi’en détailler les caractéristiques. La
calibration des différentes étapes de fonctionneéragrsi que les premieres applications de
I'instrument feront également I'objet d’'une présdiun et de discussions.
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Partie Ill — Résultats et Discussions

[lI.1 Etude préliminaire de lionisation dissociative de composés gazeux d'intérét

atmosphérique

Le but final de I'instrument SPLAM étant d’accédefanalyse d’AOSA par spectrométrie de
masse a photoionisation laser et plus spécifiguenpan un processus de vaporisation
découplée de lionisation, il parait important dmpaitre les propriétés photophysiques dans
'UV et I'UV lointain (VUV) des molécules d’intérétmajeurs dans le cadre de ces études.
C’est pourquoi nous avons décidé de mener une @nddieninaire de I'ionisation dissociative
de composés chimiques précurseurs d’AOS et desasaaple dégradation majeurs présents
en phase particulaire afin d’appréhender quelsstgesfragments peuvent étre présents sur les
spectres de masse de particules obtenus par gpétti® de masse a photoionisation. Les
composés chimiques considérés correspondent a préisurseurs anthropiques d’AOS
(methylstyrene, o-xylene et indéne) ainsi qu’'a aiegnposés majeurs de dégradation de ces
précurseurs présents en phase particulaire (Fig.Bachant que les composés de dégradation
majeurs du methylstyrene et de I'o-xylene sont camgnet que l'acide phtalique est un

composé de dégradation majeur de ces trois prégsrse

Méthylstyréne O-Xyléne Indéne

_A A
O 1, YR Y A )
0. _OH O.__H O -OH
@ o P
N . ’H\ - Y . H
/ [ _ I OHE W H
: o
: Acide o-toluique O-tolualdéhyde 2-methylphénol Acide phthaligue Phthaldialdéhyde

Figure Ill.1 : Composés dédiés a I'étude de I'ionetion dissociative au synchrotron BESSY II. Le
methylstyrene, I'o-xyléne et I'indéne sont des précseurs anthropiques d’AOSA. Les composés présentés
en dessous correspondent aux produits de dégradati® majeurs de ces précurseurs présents en phase

particulaire.
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[11.1.1 Méthodologie

[11.1.1.1 Montage expérimental

Les énergies d'ionisation (IE) ainsi que les érexgl’apparition de photofragments majeurs
(AE) de ces composés ont été déterminés. Pouriree feous avons utilisé le rayonnement
synchrotron (RS) comme source d’ionisation. Le Byotton est un accélérateur d’électrons
qui produit la lumiére blanche allant de linfrauge jusqu’au domaine des rayons X. Un
canon injecte les électrons dans un accélérateéailie. Ces électrons entrent dans un petit
anneau appelé «booster » ou leur énergie augmemnsidérablement. Des paquets
d’électrons sont ensuite stockés dans un anneadedgtockage. Cet anneau peut parfois
atteindre plusieurs centaines de metre de circenfér et est constitué d'une trentaine de
segments linéaires et courbés. Les segments cowmdds constitués par des aimants
dipolaires. Au moment ou les électrons tournentsain de leur champ magnétique, ils

émettent le rayonnement synchrotron.

Dans les synchrotrons de troisieme générationinatdir de BESSY Il (Allemagne) ou de

Soleil (France), on utilise également des disgdssdppelés « onduleurs ». Deux machoires
formées de petits aimants juxtaposés obligent sepigts d’électrons a onduler. A chaque
ondulation, il y a émission de lumiere synchrotrba.faisceau résultant est plus intense que
dans le cas des aimants dipolaires. Tout autoufadeeau de stockage, le rayonnement
synchrotron est recueilli en plusieurs lignes dmiére. Chaque ligne est équipée d'une

optique adaptée a un domaine de longueur d’ondeédon

Pour mener nos études nous avons utilisé le rayoamieissu d’'une ligne VUV (dipble) de
'anneau de stockage d’électrons BESSY Il a Bellia.figure Ill.2 présente un schéma du
montage expérimental utilisé. Le rayonnement sytobin est introduit dans un
monochromateur a incidence normale (NIM) de 3 nset@e dernier est équipé d’'un réseau
en aluminium possédant 600 lignes par millimétrepretégé par une couche de MgEa
dispersion linéaire de ce réseau est de 5,55 A.nmour nos études, nous avons réglé
'ouverture de la fente d’entrée et de sortie peetivement 50 et 250 um.
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Figure 111.2 : Montage expérimental pour I'étude dela photoionisation dissociative de composés en @&
gazeuse au synchrotron BESSY Il (Berlin).

L'ouverture effective est donc d&/50° +250° = 255um. Par conséquent, la résolution
spectrale est de 5,5 A.nfnx 255.10° mm = 1,4 A au cours de I'ensemble des expériences

menées, soit environ 12 meV a 10 eV.

Le rayonnement VUV est ensuite focalisé au seifadégion d’ionisation d’un spectrometre
de masse quadrupolaire (QMS, Leybold Q200) (Fig.lIFig.lll.3) au sein de laquelle les
composés chimiques sélectionnés sont introduitsplesise gazeuse grace a une vanne

micrométrique.

Rayonnement Q-MS
synchrotron

Figure 111.3 : Photo du spectrométre de masse quadipolaire (QMS) et du rayonnement synchrotron (RS)
a l'ordre zéro du monochromateur.

129



Lors de ces expériences, effectuées entre 7 e¥ 18es filtres en Mgket LiF ont été utilisés.
Ces filtres ont pour rdle de couper les photonsitagas énergies respectives supérieures a
10,8 et 11,8 eV dans le but déliminer les radisiode second ordre du réseau du
monochromateur et la lumiére parasite de hautegénessue de lI'anneau de stockage.
D’autres expériences ont été menées sur une ligngée d'un onduleur (Ligne U125/2,

BESSY Il) spectralement plus pure et ne nécessitamt pas de filtres.

[11.1.1.2 Energie d’ionisation et d’apparition de photofragments : discussions

théoriques préliminaires

Il est important de différencier «I'énergie d’isation verticale » (I et «I'énergie
d’ionisation adiabatique » (}g (Fig.lll.4), avec IE> IEyq Dans le cas de |EFig.lll.4, en
bleu), on considére que les positions des noyanmigties de la molécule ne changent pas

pendant I'éjection de I'électron (approximationBlern-Oppenheimer).

L’énergie d’ionisation adiabatique (Fig.lll.4, eauge) désigne la différence entre I'énergie
correspondant au niveau vibrationnel fondamentalladenolécule a I'état électronique
fondamental et celle correspondant au niveau vibmael fondamental de l'ion a I'état
électronique fondamental. Cette transition implique changement de géométrie de la

molécule.

L’énergie d’ionisation verticale est identique anérgie d’ionisation adiabatique lorsque les
distances interatomiques d’équilibre sont voisipear la molécule et pour l'ion. On parle

alors de transition « adverticale ».

A

Energie

Distance interatomique

Figure 111.4 : Représentation des énergies d’ionisgon verticale (en bleu) et adiabatique (en rouge).
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Les IE et AE déterminées nous permettent d’obteesr informations thermochimiques sur le

composé considéré. En effet, considérons I'étajpmidation suivante :

M+hv_>(M++e‘)aml++nn}+e‘ (111.1)
avec M la molécule considérée) Pénergie du photon incident, Ma molécule ionisée, 1
un fragment cationique, em; les fragments neutres correspondants. Ainsi, mouws/ons
écrire que :
AH(M) + AE(MyY) = AHZPP (") + Z[AH(mM)]

Soit, AH¥™P (m")=AH(M) + AE(my") — Z[AH(m)] (1.2)
|l est alors possible de calculer I'enthalpie derfationapparente’\fH**P d’un fragment np" a
partir de la valeur de AE({f) déterminée expérimentalement en connaissanntbslpies de
formation de la molécule initiale M et des fragnsentutres associés. Ces derniéres sont
souvent disponibles dans la littérature. Dans & amtraire, des calculs théoriques quanto-
chimiques peuvent étre réalisés. Ces calculs érgféectués dans le cadre de cette étude avec
le programme Gaussian 03 qui a également permiscélier a des valeurs théoriques
d’IE (Gaie-Levrel et al., 2008)
L'intérét d’accéder a ces enthalpies est I'ideadfion de la structure chimique du fragment
cationique. En effet, plus la valeur obtenue estlpe de I'enthalpie de formation d’un cation
disponible dans la littérature et ayant une stmectpécifique, plus le fragment concerné sera

susceptible d’avoir cette structure chimique.

La notion « apparente » est utilisée ici pour tasompte de deux effets. Normalement,
I'énergie thermique de la molécule M, notég, Hoit étre additionnée a la valeur de I'AE
mesurée (Fig.lll.5). Mais nous n’avons apporté aeccorrection a nos valeurs en supposant
gue cette sous estimation peut étre partiellemempensée par le décalage cinétidu®;,

qui est intégré dans la valeur de I'AE mesurée.(Fig) (Chupka, 1959)Cette hypothese
nous permet de considérer nos énergies d’apparitiesurées (Akesurs) COMme étant
proches des énergies d’apparition,lE photofragments considéreés.
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Figure 111.5 : Représentation des énergies d’appation de photofragments réelle et mesurée en fonctiale
I'énergie thermique de la molécule et du décalagenétique.

En effet, la constante de vitesse k d’'un procedgsuBagmentation est fonction de I'énergie
interne Ky de la molécule (Fig.lll.6). Selon la théorie duagiséquilibre (théorie de Rice-

Rampsberger- Kassel-Marcus RRKM) (Baer et Mayer, 1997n a :

o N(E, ~ AE,)
hoe

k= 111.8)

avec o la dégénérescence des chemins réactionnelsy; N(EAEy) la somme des états
constituants I'état de transition, h la constargePdanck, epgin: la densité d’états de I'ion

parent & une énergig.&

Sachant que le temps de résidence des ions daswulee est tres court (de I'ordre de la
microseconde), il est nécessaire que la réactiaédemposition ait une constante de vitesse
k élevée pour qu’un fragment soit effectivementenbs.

Or, k est fonction de &, et pour k=0, k= AEy. Cela sous-entend qu’une réaction de
fragmentation a lieu uniqguement lorsqug EAE,. Ainsi, on nomme « décalage cinétique »

la différence d’énergiAEcin = AEmesurée AEo.
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Figure 111.6 : Evolution de la constante de vitesseél'un processus de fragmentation en fonction de li€ergie
interne de la molécule

Ainsi, au seuil énergétique d'observation d’'un fremt (ABnesured, 1a constante de vitesse k
correspond a une certaine valeur qui dépend durspegtre de masse utilisé. Dans notre cas,
k est de I'ordre de TGs* (Jochims et al., 1994)

[11.1.2 Résultats d’études de l'ionisation dissociive de composés gazeux

Comme nous l'avons précédemment expliqué, noussagérerminé les IEs de huit composés
impliqués dans la formation d’AOSA ainsi que les && photofragments majeurs associées.
L’ensemble des résultats obtenus est intégré dariele Gaie-levrel et al(2008) ci-joint.
Nous ne présenterons ici qu'un extrait de ces tasulqui concerne I'étude des deux
composés de dégradation majeurs de l'indéne eridgsaton de la premiere application de
SPLAM en mode LDI(111.2.6.3.)). Ces composés sont le phthaldialdéhydgH(O,) et
I'acide phthalique (gHgOs).

Avant toute présentation et discussion de cestedsulil est nécessaire de comprendre la
meéthode de détermination de ces énergies. La figiurereprésente I'allure schématique des
courbes de rendements photoioniques pour un i@npé&ourbe rouge) et un photofragment
(courbe noire). Les énergies d’ionisation et d’ajijpen de photofragments correspondantes
aux composes éetudiés ont été determinées au semibdtée de ces courbes. C’est pourquoi,

les énergies d’ionisation déterminées correspora ¢fy;

133



>

Intensite ionique
~
@)
e
85)

Energie

IE.q

Figure 111.7 : Représentation schématique de courbede rendements photoioniques pour I'ion parent
d’'une molécule et pour I'un de ces photofragment®étermination des énergies d’ionisation adiabatique
(IE 49) et verticale (IE)) et de I'énergie d'apparition (AEnesured du photofragment.

[11.1.2.1 Etude du phthaldialdéhyde en phase gazeas

Lors de cette étude, le spectre de masse a 15@&éie cing ions majoritaires a m/z = 134,
106, 105, 78, 77 et quatre ions d’intensité plubléds a m/z=107, 79, 76 et 51. Les
figures 1lIl.8A, B, C et D présentent les courbeseledement photoionique des ions de masse
m/z = 134 et 106 mesurée (mesurée avec un filfg Liénergie d’ionisation de ce composé
a été déterminée a 9,21 + 0,03 eV (Fig.lll.8A). keeurs indiquées ici représentent I'erreur
de lecture sur le seuil en considération de laigudé la courbe (bruit, montée plus ou moins

rapide).

Ce calcul a permis d’accéder a I'enthalpie de fdiona
AH(phthaldialdéhyd® = 759,3 + 8 kJ.mdl avec AH(phthaldialdéhyde) = -129,36 kJ.riol
(1leV = 96,485 kJ.md). L’enthalpie de formation du phthaldialdéhydetat& pas disponible

dans la littérature, elle fut déterminée théoriqaet{iGaie-Levrel et al., 2008)
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Figure 111.8 : Courbe de rendement photoionique duphthaldialdéhyde, (A) m/z = 134 : ion parent. Mesug
effectuée avec un filtre LiF, échelle linéaire, (Byraphique (A) en échelle semi-logarithmique, (C),
m/z = 106. Mesure effectuée avec un filtre LiF, éelle linéaire, (D) graphique (C) en échelle semi-

logarithmique.

Quant a I'énergie d'apparition du fragment m/z $1Celle-ci a été déterminée a
9,95+ 0,1 eV ce qui permet d’accédekB®® (m/z = 106) = 941,2 + 15 kJ.mblCette valeur
est proche de I'enthalpie de formation du cationlayeptatrienoh (903 kJ.mof, Lias et

Bartmess, 1988ndiquant que I'ion m/z = 106 possede probableroette structure.
Les AE des autres fragments observés ont égaleaietibbjet d’'une détermination. Mais la
qualité des résultats obtenus ne permet pas |@loitation.

[11.1.2.2 Etude de I'acide phtalique en phase gazee

L’étude de ce composé a été rendue difficile esorade la tres faible tension de vapeur de ce
composé solide. La source d’ion a alors été chauétre 120 et 140°C menant a sa
décomposition thermique partielle (formation decitke benzoique par perte de O

Cependant, des quantités suffisantes de ce conoposébsistées pour permettre les mesures.

A 15 eV, le spectre de masse présente quatre iapxitaires situés de masses m/z = 166,

148, 104 et 76. Les figures III.9A et B présententourbe de rendement photoionique de
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I'ion de masse m/z = 166 (mesurée avec un filtFd.LiL’énergie d’ionisation de ce composé

a été mesurée a 9,42 + 0,03 eV.
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Figure 111.9 : Courbe de rendement photoionique dd’acide phtalique, (A) échelle linéaire, (B) éched
semi-logarithmique.

Ce calcul a permis d’accéder & I'enthalpi¢i(acide phtaliqu® = 257,6 + 4 kJ.mél avec
AH(acide phtalique)= -651,32 + 1 kJ.MdNIST, 2008) L'énergie d’apparition du fragment
m/z=148 fut mesurée a 10,1+0,1 eV. Les AE des alitagments observés ont également fait
l'objet d’'une détermination. Mais la qualité dessuktats obtenus ne permet pas leur
exploitation.

Le processus de vaporisation/ionisation simultatiéae particule étant complexe, I'origine
des fragments est nécessairement différente que ldaras d’'un processus d’ionisation en
phase gazeuse. Ces résultats d’étude en phasesgamedevraient avoir que trés peu d'utilité
dans le cas du mode LDI et devront étre utilisé ldbe I'analyse de spectres de masse de

particules obtenus par un processus de vaporisatidionisation 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.! 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 CO, radiative forcing
(1.7 W m™2), but with the opposite sign.> 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
midlatitudes® and up to 90% in tropical highly forested areas
or urban areas.* 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,> 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.® An
estimation of the global annual production from biogenic VOCs
ranges from 2.5 to 44.5 Tg year™! organic matter, whereas the
production from anthropogenic VOCs (AVOCS) ranges from

* Corresponding author. Telephone: +33 1 4517 1521. Fax: +33 14517
1564. E-mail: schwell @lisa.univ-paris12.fr.

T Universités Paris 12 et Paris 7.

¥ Freie Universitéit Berlin.

10.1021/jp7119334 CCC: $40.75

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.® 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 field®® and in the laboratory!'®!! where smog chambers
are commonly used. Recently, online aerosol mass spectrometry
techniques have also been employed to chemically analyze SOA
particles.'?!3 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.'"*!7 We also note that synchrotron radiation has
been used to characterize model aerosol particles consisting of
pure substances'® and binary mixtures.!”

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.

UJ 2008 American Chemical Society
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Figure 1. Anthropogenic volatile organic compounds (AVOCs) and
associated degradation products investigated in this study.

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.?

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 (A¢H) of these compounds, in order to
be able to predict reliably relevant IEs and A¢H 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 elsewhere?! 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 MgF, as
protection layer). The nominal (reciprocal) dispersion is 5.55
A/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 um, respectively, yielding 255 um). Thus, the
bandwidth of the incident monochromatic radiation is 1.4 A 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
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Q200) where the liquid and solid chemical compounds were
introduced by a needle valve yielding typical pressures of about
8 x 107° mbar in the ionization region. Most experiments were
carried out using MgF, 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. lonization 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 CO»).
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.?? 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 functional®*24),
Mpgller—Plesset second-order perturbation theory (MP2),2> as
well as third (MP3)?%-?7 and fourth (MP4) orders,? and coupled
clusters with single and double excitations (CCSD)?*-3? 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 correction®* (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),» (2) 6-311++G** 3637 and (3) cc-
pVTZ.3

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.’**?

3.2. Heats of Formation. The G2MP2% and G3B3*
methods and related approaches have been designed for
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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,* 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”.*¢ 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™!' 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.#

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**, G2ZMP2, and G3B3. The isodesmic reactions
that have been considered are the following (eqs IDR1-IDRY):

CoH,, (2-methylstyrene) + 9CH, — 5C,H, +4C,H,

(IDR1)
CgH,, (o-xylene) + 8CH, — 5C,H, + 3C,H,
(IDR2)
C,yH, (indene) + 11CH, — 6C,H, + 4C,H,
(IDR3)
CH; (o-tolualdehyde) + 9CH, — 5C,H, + 3C,H, + CH,O
(IDR4)

C;H,O, (phthaldialdehyde) + 10CH, — 5C,H, +3C,H, +
2CH,0 (IDRS5)
C,HgO (2-methylphenol) + 8CH, —~4C,H, + 3C,H, +
CH,OH (IDR6)
C;Hg (o-toluic acid) + 9CH, — 5C,H, + 3C,H, + HCOOH
(IDR7)
CH,O, (phthalic acid) + 10CH, — 5C,H, + 3C,H, +
2HCOOH (IDR8)
C;H,0; (phthalic anhydride) + 10CH, + H,0 — 5C,H, +
3C,H, +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
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Figure 2. Photoion yield curves of o-xylene. (a) m/z = 106 (parent
ion, measured with MgF, 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.
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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.

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
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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 (A¢H?PP)

of Assigned Ions®

PI 15eV EI 70 eV
rel intensity rel intensity IEs/AEs/eV AH*?/
compound milz (this work) (NIST database)” ion assignment  (this work) kJ mol ™! neutral loss®
0-Xylene 106 15 63 CsHio"™ 8.47 4+ 0.03 836.2 + 4 -
(MW: 106.17 amu) 105 9 26 CgHy™ 11.30 £ 0.05¢ 891.3+15 H
92 7 8 3CCeH7 ~11 - CH;
91 100 100 C;H,* 10.89 £ 0.05 924.13 £7 CH;
77, 65, 63, 51, 39 - w
2-Methylstyrene 118 31 65 CoHio" 8.17 £+ 0.03 906.7 + 3
(MW: 118.18 amu) 117 100 100 CoHy™ 10.98 £ 0.03 9598 +£3 H
116 12 16 CoHg™ <13 - H>
115 14 43 CoH,* <13 - H+ H>
105 4 1 CgHy™ <11 - CH
103 10 10 CgH,* <11 - CH;
91 20 33 C;H,* 12.56 £ 0.1 1031.3 £ 15 C,H;
78 9 10
65, 63, 51, 39 - w
Indene 116 80 100 CoHs™ 8.05 + 0.03 939.7 + 4 -
(MW: 116.16 amu) 115 100 80 CoH,* 12.53¢ 11544 H
89, 87, 63 - w
o-Tolualdehyde 120 23 79 CsHgO™ 8.75 + 0.03 786 + 8 —
(MW: 120.15 amu) 119 48 95 CsH,0™" 11 <AE <12 — H
92 20 10 BCCeH;" and  — - CHO
CeH,O"
HCO + C:Hy
91 100 100 CH;* 8.78 £ 0.03 7454 £ 8 HCO
65 - 27 CsHs* 157 £ 0.1 1186.4 + 15 HCO + C;Hy
63, 51, 39 - m
2-Methylphenol 108 39 100 C;Hz;O™ 8.16 + 0.02 663.3 + 2 -
(MW: 108.14 amu) 107 70 68 C;H,0" 11.33 £ 0.1 7512 £10 H
91 13 6 CH;* 11.26 0. I’/ 9234+ 10 OH
90 45 21 CHg" 11.57 £ 0.1 1234.2 + 10 H,O
89 10 8 C7Hs* - - OH + 2H
80 49 10 ? - - ?
79 100 25 CeH7 " 11.33 £ 0.1 861.7+ 10 H+ CO
77 2 22 CeHs™ 14.86 = 0.09 11324 &£ 10 OH + CH,
63, 53, 51, 39 - w
o-Toluic Acid 136 74 CsHs0," 8.93 + 0.02 541.0 + 4
(MW: 136.15 amu) 119 29 BCC;HsO™ <11.8 - H,0
118 100 CgHgO™" 10.17 £ 0.05  902.5 + 7 H,O
91 94 CH;* >11.8 - COOH
90 77 C7He" >11.8 - HCOOH
89 25 C7Hs™ >11.8 - CH;0;
77, 65, 63, 51, 39 m
Phthaldialdehyde 134 16 35 CsHO," 9.21 £+ 0.03 7593 + 8
(MWZ 134.13 amu) 107 6 2 C6H302+ - - C2H3
106 18 37 C;HO" 9.95 + 0.1 9412 £ 15 CO
105 100 100 C;Hs0™" 10.6 £ 0.2 849.9 + 25 HCO
79 8 1 ? - -
78 35 16 CeHs" - - 2CO
77 77 76 CeHs™ - - HCO + CcO
76 7 8 CeHy™ - - 2HCO
51 6 38 C,H5* - -
50, 39 - w
Phthalic Acid 166 30 <0.1 CsHsO4" 9.42 + 0.03 257.6 + 4
(MW: 166.13 amu) 148 40 38 CgH,057" 10.1 £ 0.1 - H,0¢
104 100 100 C;H, 0" <11.8 - H,O + CO,
76 43 86 CeHy™ - - H,0 + CO, + CO
74, 50, 38 - m

“]E and AE data from the literature are given in italics; w =

weak intensity, m

4 References 63 and 64. ¢ See discussion in the text. / Reference 70. ¢ In italics: plausible assumption.

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

medium intensity. ® Reference 55. ¢ Reference 60.

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
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TABLE 2: Gas Phase Heats of Formation of Parent Molecules (AH), in kJ mol~!¢
A¢H (calced, this work)

AH CCSD(T)_6-3114++G** B3LYP_6-311++G** G2MP2 G3B3
¢H, exptl
(gas phase
species literature value) ref AH A:H (IDR) AH AH (IDR) AH AHIDR) A{H AH (IDR)
o-xylene 19+ 1.1 59 42.94 293.69 3332 303.32 2112 315.52 21.88 314.76
2-methylstyrene 118.41 76 145.49 318.57 136.93  327.13 122.73  341.33 1234 340.66
indene 163 £+ 1 51 192.21 337.66 173.88 35598 165.5  364.36 165.49 364.37
o-tolualdehyde unknown —-32.41 335.31 —52.13 35503 —57.91 360.81 —58.20 361.1
2-methylphenol —124 (no error 51 —100.57 320.34 —118.03  337.8 —123.65 34341 —124.44 344.21
specified)
phthalic acid —65132 £ 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, ¢ —342.69 313.48 —360.26 331.04 —37441 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 —31643 349.17 —316.54 349.28
H 217.998 + 0.006 78
CH, 386.39 79 (1969)¢
CH; 145.69 79 (1972)¢
CH, 226.73 79 (1961)¢
C,Hj3 (vinyl radical) 299 + 5 80
CHO 43.51 79 (1970)¢
OH 38.99 79 (1977)¢
H,O —241.826 4+ 0.040 78
CO —110.53 £ 0.17 78
HCHO —115.9 79 (1961)¢

@ Exptl: literature values; calcd: this work. We also list experimental A¢H 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 A(H values of products and
reactants; cf. section 3.2). The AtH for a given molecule contains a thermal correction to the total electronic energy; both quantities are
provided by the Gaussian 03 software. * Reference 55. ¢ Sum of heat of formation of the solid compound and its heat of sublimation. ¢ Heat of

sublimation from ref 81. ¢ Year of last data revision.

make use of coincidence techniques with threshold photoelec-
trons (TPEPICO). For heats of formation of fragment cations
m; ™, in particular, we therefore use systematically the superscript
“app” (for apparent, cf. eq 2) since AEs are subject to additional
shifts (see below).

M+h—M"+ e)—m’ +nm,+e" (D)

AfHapp(m1+ ) = AE(m]+) + AfH(M) - z [AfH(m,)] (2)

In eqs 1 and 2, m; are the neutral products formed in the
fragmentation reaction, eq 1. In principle, the thermal energy
content of the parent neutral (Ey,) 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, AEy,, again leading to a too-high AE value (also
Franck—Condon factors may be poor). The magnitude of AEyi,
is difficult to know without supplementary experiments and/or
dynamic calculations.*®> However, we indicate that AEy;, and
Ey, 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 AEy;, (with the rate
constant k going from 10? to 10* s™!) and Ej, are of comparable
extent for molecules of our size, within a factor of about 2.5
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 AP of fragment cations
m; " 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.’>! The AH 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
AtH values (cf. section 4.1.3) since experimental data are
unknown to our knowledge. An ion m;* can be formed by
different possible fragmentation pathways where several neutral
fragments m; might have to be considered (including their
isomers). If the heat of formation of m;" is known, one can
compare it to the experimentally determined AgH?PP, 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.*-23 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.’* 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™!
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,
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18, and 20 eV). In Table 1 we show relative ion intensities at
the photon energy E = 15 eV (A = 82.66 nm), in comparison
with 70 eV electron impact mass spectra from the NIST
database.”> The '’C 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. 0-Xylene, CsHy. 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 MgF, filter), is 8.47 £ 0.03 eV (cf. Figure 2a,b). An
earlier PIMS measurement by Watanabe gave IE = 8.56 + 0.01
€V.¢ Later, other groups used EI measurements (IE = 8.85 +
0.05 eV37) and PES (IEye = 8.45 & 0.02 eV38). 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 (AtH(o-
xylene) = 19.0 & 1.1 kJ mol™"),> we determine the heat of
formation of CgHjo™ to be AiH(o-xylenet) = 836.2 & 4 kJ
mol ™.

Below 15 eV, two fragmentation reactions are dominant:

CeH,, " (m/z=106)—CgH," (m/z= 105)+H  (3)
CeH,, " (mlz=106)—C,H," (m/z=91)+CH; (4

Fragment ion appearance energy measurements have been made
previously for CsHo™ (m/z = 105) and C;H;* (m/z = 91).57:60
Concerning the CgHo™ cation, the previous PIMS value was AE
= 11.30 & 0.05 eV, yielding A¢H(CsHo™) = 891.3 £ 15 kJ
mol~!. This is higher than A¢H values found in ref 51 for four
different CgHo™ isomers, with the difference ranging from 36
to 60 kJ mol~!. This indicates that the AE from ref 60 is
probably too high.

We measured an onset energy for the C;H; ™ 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
AEyin. 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 CHj from Table 2, we can calculate the apparent heat of
formation of C;H;" formed in the dissociative ionization of
o-xylene to be AgH*?(C;H7T) = 924.13 + 7 kJ mol~!L. This is
approximately the same value that is found when C;H;% is
formed from dissociative photoionization of other cyclic and
bicyclic precursors.?! We thus suggest that the ion has a similar
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structure which could be either the tropylium ion structure
(AH(Tr-C7H77) = 849 kJ mol™!)*! or the benzylium ion
structure (AfH(Bz-C7H;") = 899 kJ mol!)>!. The difference
from the AtH*PP value determined in this study is possibly due
a remaining kinetic energy shift.

The m/z = 92 ion is most certainly the 3C 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, C9H;p. 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 £ = 20 eV PIMS, the
fragment ions m/z = 77 (probably the phenyl cation CeHs™),
65 (CsHs™), 53 (C4Hs™), and 39 (C3H3™) also appear. The latter
four ions are typical fragments of aromatic monocycles like
toluene?! and are also observed in the 70 eV EI mass spectrum.>?

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 (IE,q = 8.20 4 0.02 €V).5® The vertical IE is found
to be IE,e = 8.50 eV.%® 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
A¢H(2-methylstyrene™) = 906.7 + 3 kJ mol~.

The appearance energy of the intense CoHo™" 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 AfH*P(CoHy™)
= 959.8 £+ 3 kJ mol™!. The structure of this ion has been
investigated by Koppel et al.,® who studied its formation by
dissociative EI ionization from different precursors, including
o-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
AH*(CoHo™) 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).3! New A¢H 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 C;H;' 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).

CoH, " (mlz=118)—C,H," (m/z=91)+ C,H, (5)

Assuming that the neutral fragment C,Hj3 is the vinyl radical
and taking its tabulated heat of formation (see Table 2), we can
calculate AgH*P(C7H;") = 1031.3 £ 15 kJ mol~!. This is a
relatively high value compared to that of the tropylium or
benzylium ion, indicating that C;H;" 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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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).

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).

CoH,, " (m/z=118)—CyHy" (miz=116)+2H  (6)
CoH,y" (m/z=118)—C,H," (m/z=115)+3H ()
CoH,," (m/z=118)—CgH," (m/z=105)+CH (8)
CoH,," (mlz=118)—CgH," (m/z=103)+CH, (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 CoH;™ ion (m/z = 115),
formed by dissociative EI ionization of different neutral
precursors including indene (but not 2-methylstyrene, see also
below).%% Several structures have been proposed for this ion,
but no final conclusion could be drawn as to which CoH;"
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.%¢ The CgHo" ion (m/z = 105) could
be a methyl-substituted tropylium or benzylium ion.

4.2.3. Indene, C9Hs. Our 15 eV PI mass spectrum shows
only two ions, the parent ion (m/; = 116) and the intense
fragment ion CoH;* 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 4 0.01 eV, given by Rakita et al.% and IE,. =
8.16 = 0.015 eV obtained by the most recent PE-spectral
measurement.® It can be concluded from the sharp onset of
the high resolution PE spectrum that the adiabatic IE is very
close to IEex, at approximately 8.10 eV.% Using our IE value,
we calculate a new heat of formation of this ion, to be
A¢H(indene™) = 939.7 4 4 kJ mol~'. 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.%

The appearance energy of the CoH;" 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

Gaie-Levrel et al.

{e) miz = 65
18 19 20

"4 Mww”ﬂmﬂwwn
i

-
L8]
-
o
-
~

f
T )
80 85 90 95 10,0

-/

{c) m/z=91
T

Relative ion intensity

w,\,,ww,w!r.ww"’ (b)

80 85 90 95 100

(a) miz =120
{parent ion)
T

7 8 9 10 11
photon energy

Figure 5. Photoion yield curves of o-tolualdehyde. (a) m/z = 120
(parent ion, measured with MgF, filter, linear scale). (b) Same
measurement as for (a), log scale. (c) m/z = 91 (measured with MgF,
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.

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 measurement® (12.53 eV) is probably too high.
An ethynyl tropylium ion structure has been proposed for this
ion.% 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, CsHs0O. According to smog chamber
experiments, o-tolualdehyde (or 2-methylbenzaldehyde) is a
degradation product of 2-methylstyrene®” and also of 0-xylene.%
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 MgF, filter, is found to be IE = 8.75 4 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 AtH
for the parent ion (G3B3 method, see Table 2) to deduce AtH(o-
tolualdehyde™ = 786 + 8 kJ mol~!. 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).5!

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 Sc, 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
mlz = 91 ion is most probably the C;H7" ion (and not C¢H30™),
possibly formed by reaction 10:
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C4H,0—C,H," (m/z=91)+HCO (10)

Using our calculated A¢H for o-tolualdehyde, we can deter-
mine AgH*P(C;H,T) = 745.4 4 8 kJ mol~! according to reaction
10. This is a lot lower than values of either the tropylium (849
kJ mol™!)°! or the benzylium ion (899 kJ mol~!).>! This is
surprising since Tr-C;H;* and Bz-C;H;™ are thought to be the
lowest energy structures of C;H;". Formation of COH in
reaction 10 is unlikely since calculations performed for this
species indicate that its A¢H is much higher than that of HCO.
Assuming successive loss of CO and H leads to an even lower
AH™P value for C;H7T. Another origin for this disagreement
could be a false calculation of the A¢H of neutral o-tolualdehyde,
being too low by about 100 kJ mol~!. This is, however, also
not very likely since the AgH 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 A¢H is “only” 3 kJ mol~! lower than that of the
anti isomer shown in Figure 1. Finally, we considered ion pair
formation according to reaction 11:

CgH,0—C.H," (m/z=91) + HCO™ (11)

However, the AiH*P(C;H;") would still be significantly below
(~70 kJ mol ') the A¢H values of Tr-C;H; " and Bz-C;H7" since
the electron affinity of HCO is known to be 30.2 kJ mol~!.3!
Thus, at present, we cannot give a satisfactory explanation for
the very low AfH*P(C;H;T) when C;H;T 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:

CeH O (m/z =120)— C,H,0" (m/z=92)+ C,H,
(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 (CsHs™) is
probably formed by C,H, loss of the C;H;™ ion as it is the case
for toluene and xylene isomers. We deduce AH*P(CsHs™) =
1186.4 & 15 kJ mol~! assuming HCO and C,H; loss. This is a
little higher than values from the literature (1012—1158 kJ
mol~!, depending on the isomer).?!

4.2.5. 2-Methylphenol, C;H30. 2-Methylphenol, also well-
known as a disinfectant (“o-cresol”), is a major degradation
product of 2-methylstyrene in the atmosphere.®” 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.%® (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 e¢V.7° An older PES value
obtained by Maier and Turner yielded IE,q = 8.24 + 0.02
eV.’! Using the IE from this work, we can deduce the heat
of formation of the 2-methylphenol cation to be AtH(2-
methylphenol™) = 663.3 & 2 kJ mol ™.

Our appearance energy measurement for the C;H;0™ ion (m/z
= 107, formed by H-loss reaction) is AE = 11.33 £ 0.1 eV
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Figure 6. Photoion yield curves of 2-methylphenol. (a) m/z = 108
(parent ion, measured with MgF, 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.

(1093.2 + 10 kJ mol~!, cf. Figure 6¢,d), again in excellent
agreement with the work reported in ref 69 (1081 £ 15 kJ
mol~"). Using the known heats of formation of 2-methylphenol
and H, we deduce an apparent heat formation of
A:H*®P(C7H,0™) = 751.2 4 10 kJ mol~!. The possible structure
of this ion (hydroxybenzyl vs hydroxyltropylium) has been
discussed by Russel et al.,% who measured its AE from a large
variety of neutral precursors including 2-methylphenol. Their
conclusion is that values around 730 & 10 kJ mol~! correspond
to the formation of the hydroxybenzyl cation. The hydroxyl-
tropylium structure would have a lower heat of formation, by
about 100 kJ mol™!.

The appearance energy of the m/z = 91 is given in ref 70 to
be AE = 11.26 + 0.1 eV, yielding AH*P(C;H;1) = 923.4 +
10 kJ mol~! 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 AfH*®P(C;Hgt) = 1234.2
4+ 10 kJ mol™!. The structure of this ion, however, remains to
be specified. Estimations for two C7Hg" isomers are on the same
order of magnitude compared to the present measurement (1150
and “<1223” kJ mol™")>! and thus corroborate the hypothesis
of H,O loss.

We measured the AE value of the C¢H;™ 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 AsH*P(CsH;") = 861.7 &+ 10
kJ mol~! is in excellent agreement with AfH(C¢H7") = 854
kJ mol~! calculated from the proton affinity of benzene.’!

C,HO" (m/z=108)—CH," (mlz=79)+CO+H
(13)

Our results thus suggest that C¢H;™ formed by reaction 13
has the ring-retaining, “protonated benzene” structure. Open
chain structures for C¢H7" can probably be excluded since they
have much higher heats of formation.>!

An AE value for the C¢Hs™ ion is given in ref 70 (14.86 +
0.09 eV). The ion is probably formed by loss of OH and CH,
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(reaction 14) since the deduced AfH*P(C¢Hs™) = 1132.4 £ 10
kJ mol~! is in excellent agreement with literature values of
phenyl*.3!

C,H,O" (m/z=108)—CH;" (m/z=77)+ OH + CH,
(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 (C7Hs™) might be formed by successive loss of HO 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, CsH30>. 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.%” 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 '3C 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, IEe; = 9.1
eV.,”? 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 AsH(o-toluic
acid™) = 541 £ 4 kJ mol™L.

The appearance energy of the intense m/z = 118 ion, which
is most probably formed by the loss of H,O, is AE = 10.17 £
0.05 eV (cf. Figure 7c,d). We deduce A¢H*?(CgHgO™) = 902.5
4+ 7 kJ mol~!. No data are found in the literature for CsH¢O™.
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Figure 9. Photoion yield curves of the parent ion of phthalic acid
(measured with LiF filter). (a) Linear scale; (b) log scale.

4.2.7. Phthaldialdehyde, CsHsO,. In the atmosphere, ph-
thaldialdehyde is a major oxidation product of indene and
2-methylstyrene, according to smog chamber experiments.%” 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 spectrum’> 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 AsH for
phthaldialdehyde (G3B3 method, Table 2), we deduce A¢H(ph-
thaldialdehyde™) = 759.3 £ 8 kJ mol™..

We measured the appearance energy of the m/z = 106 ion,
probably formed by loss of a CO molecule (and not C;Hy), to
be AE(C7HqO") =9.95 eV =+ 0.1 eV (cf. Figure 8c,d; measured
with LiF filter). We determined AgH*P(C;HsO") = 941.2 +
15 kJ mol™!, which is relatively close to a value found for
ionized cycloheptatrienon (903 kJ mol™!)! indicating that
C7HgO™ 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(C;Hs0™) = 10.6 £ 0.2 eV
(ion yield curve not shown; measured with LiF filter) from
which AH*P(C7Hs07) = 849.9 + 25 kJ mol~!. This is in
disagreement with a value found for ionized CO-substituted
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Figure 10. Geometries of the neutral molecules (N) and parent cations
(Cat.), optimized using DFT (B3LYP functional/6-3114++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.

benzene (705 £ 6 kJ mol™').5! Additional calculations are
necessary in order to derive the structure of the ions m/z = 106
and 105.

4.2.8. Phthalic acid, CsHs0,4 In the atmosphere, phthalic
acid is a major oxidation product of indene, according to smog
chamber experiments.®’” 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 4+ 0.03 eV (cf. Figure 9a,b). We deduce AgH(phthalic
acid™) = 257.6 & 4 kJ mol~!. 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 4+ 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 (C¢H403™). 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 (IEyex(ph-
thalic anhydride) = 10.25 4 0.05 eV7).

Additional loss of CO, 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.
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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—n = 3.33 A) 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 (A < 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
lonization 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 S—/ 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 a—o and S—f spin interactions, with
amplitudes 0.11 and 0.11, respectively. In cationic 2-methyl-
styrene, one configuration shows a—a. spin interaction, with
an amplitude of 0.10.

4.3.2.2. Method Comparison for the Calculation of Adiabatic
lonization Energies: Wave Function Methods. In order to further
improve these results in a systematic way, we investigated the
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IE calculations with wave function methods, by increasing
gradually the complexity in the following order: MP2 < MP3
< MP4 = 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 UMP?2 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 Schlegel3* (to 0.02—0.21 €V 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 Cauét et al.>* 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 (N° 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

J. Phys. Chem. A, Vol. 112, No. 23, 2008 5149

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 6-3114++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 V), 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 Mgller—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)/6-3114++G**) or is still not converged
at the present highest level of calculations (phthalic anhydride
with CCSD(T)/6-3114++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 A¢gH#P 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
Mgller—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.

(i1) 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~! 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 A¢H values
when needed for the interpretation of online mass spectra.

Acknowledgment. The PIMS experimental studies were
performed at the BESSY II synchrotron radiation facility in
Berlin, Germany. We thank Dr. Gerd Reichardt for excellent
support during the beam-time periods. This work was supported
by the BESSY IA-SFS program. The following calculation

Gaie-Levrel et al.

facilities are acknowledged for generous allocation of calculation
time: Centre de Calculs Recherche et Enseignement (CCRE),
Université Pierre et Marie Curie (Paris); Direction Informatique
(DI), Université Paris-Sud (Orsay, France); Institut du Dével-
oppement et des Ressources Informatiques (IDRIS) (Orsay,
France); Centre Informatique National de I’Enseignement Su-
périeur (CINES) (Montpellier, France). The authors wish to
thank Dr. Sydney Leach (Observatoire de Paris-Meudon) and
Prof. Dr. Attila G. Csészar (Eotvos Lorand University, Budapest)
for helpful discussions.

Note Added after ASAP Publication. This paper was
published ASAP on May 21, 2008. A misspelled author name
was corrected. The revised paper was reposted on June 5, 2008.

References and Notes

(1) Jaenicke, R. Global Aerosols. In Observed Global Climate; Landolt-
Bornstein Numerical Data and Functional Relationships in Science and
Technology, New Series, Group V: Geophysics, Vol. 6; Springer: Berlin,
Heidelberg, Germany, 2005.

(2) Climate Change 2007—The Physical Science Basis. Working Group
1 Contribution to the Fourth Assessment Report of the IPCC (Intergovern-
mental Panel on Climate Change); Cambridge University Press: Cambridge,
2007.

(3) Putaud, J. P.; Raes, F.; Van Dingenen, R.; Briiggemann, E.;
Facchini, M. C.; Decesari, S.; Fuzzi, S.; Gehrig, R.; Hiiglin, C.; Laj, P.;
Lorbeer, G.; Maenhaut, W.; Mihalopoulos, N.; Miiller, K.; Querol, X.;
Rodriguez, S.; Schneider, J.; Spindler, G.; ten Brink, H.; Tgrseth, K.;
Wiedensohler, A. Atmos. Environ. 2004, 38, 2579.

(4) Andreae, M. O.; Crutzen, P. J. Science 1997, 276, 1052.

(5) Schauer, J. J.; Rogge, W. F.; Hildemann, L. M.; Mazurek, M. A.;
Cass, G. R. Atmos. Environ. 1996, 30, 3837.

(6) Kanakidou, M.; Seinfeld, J. H.; Pandis, S. N.; Barnes, I.; Dentener,
F. J.; Facchini, M. C.; van Dingenen, R.; Ervens, B.; Nenes, A.; Nielsen,
C. J.; Swietlicki, E.; Putaud, J. P.; Balkanski, Y.; Fuzzi, S.; Horth, J.;
Moortgat, G. K.; Winterhalter, R.; Myhre, C. E.; Tsigaridis, K.; Vignati,
E.; Stephanou, E. G.; Wilson, J. Atmos. Chem. Phys. 2005, 5, 1053.

(7) Tsigaridis, K.; Kanakidou, M. Atmos. Chem. Phys. 2003, 3, 1849.

(8) Volkamer, R.; Jiminez, J. L.; San Martini, F.; Dzepinal, K.; Zhang,
Q.; Salcedo, D.; Molina, L. T.; Worsnop, D. R.; Molina., M. J. Geophys.
Res. Lett. 2006, 33, 1.17811.

(9) Rissanen, T. R.; Hyotyldinen, T.; Kallio, M.; Kronholm, J.; Kulmala,
M.; Riekkola, M.-J. Chemosphere 2006, 64, 1185.

(10) Boge, 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.; Prévot, 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.; Griining, C.; Omenetto,
N.; Putaud, J. P.; Raes, F.; Van Dingenen, R. Aerosol Sci. Technol. 2005,
39, 377.

(17) Vogt, R.; Kirchner, U.; Scheer, V.; Hinz, K. P.; Trimborn, A.;
Spengler, B. J. Aerosol Sci. 2003, 34, 319.

(18) (a) Mysak, E. R.; Wilson, K. R.; Jimenez-Cruz, M.; Ahmed, M.;
Baer, T. Anal. Chem. 2005, 77, 5953. (b) Grimm, M.; Langer, B.;
Schlemmer, S.; Lischke, T.; Becker, U.; Widdra, W.; Gerlich, D.; Flesch,
R.; Riihl, E. Phys. Rev. Lett. 2006, 96, 066801. (c) Shu, J.; Wilson, K. R.;
Ahmed, M.; Leone, S. R.; Graf, C.; Riihl, E. J. Chem. Phys. 2006, 124,
034707. (d) Wilson, K.; Zou, S.; Shu, J.; Riihl, E.; Leone, S. R.; Schatz,
G. C.; Ahmed, M. Nano Lett. 2007, 7, 2014.

(19) Gloaguen, E.; Mysak, E. R.; Leone, S. R.; Ahmed, M.; Wilson,
K. R. Int. J. Mass Spectrom. 2006, 258, 74.

(20) Jochims, H.-W.; Schwell, M.; Baumgirtel, H.; Leach, S. Chem.
Phys. 2005, 314, 263.

(21) Schwell, M.; Dulieu, F.; Gée, C.; Jochims, H.-W.; Chotin, J. L.;
Baumgirtel, H.; Leach, S. Chem. Phys. 2000, 260, 261.

(22) Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb,
M. A.; Cheeseman, J. R.; Montgomery, J. A., Jr.; Vreven, T.; Kudin, K. N.;
Burant, J. C.; Millam, J. M.; Iyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barone, V.;



Photoionization of Atmospheric Aerosols

Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G. A.;
Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.;
Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li,
X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.;
Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.;
Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.;
Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; Dapprich,
S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.;
Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G.;
Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz,
P.; Komaromi, I.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham, M. A.;
Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W.; Johnson,
B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; Pople, J. A. Gaussian 03,
revision C.02; Gaussian, Inc.: Wallingford, CT, 2004.

(23) Lee, C.; Yang, W.; Parr, R. G. Phys. Rev. B 1988, 37, 785.

(24) Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648.

(25) Mgller, C.; Plesset, M. S. Phys. Rev. 1934, 46, 618.

(26) Pople, J. A.; Seeger, R.; Krishnan, R. Int. J. Quantum Chem., Symp.
1977, 11, 149.

(27) Pople, J. A; Binkley, J. S.; Seeger, R. Int. J. Quantum Chem., Symp.
1976, 10, 1.

(28) Krishnan, R.; Pople, J. A. Int. J. Quantum Chem. 1978, 14, 91.

(29) Cizek, J. Adv. Chem. Phys. 1969, 14, 35.

(30) Purvis, G. D.; Bartlett, R. J. J. Chem. Phys. 1982, 76, 1910.

(31) Scuseria, G. E.; Janssen, C. L.; Schaefer, H. F., Ill J. Chem. Phys.
1988, 89, 7382.

(32) Scuseria, G. E.; Schaefer, H., Il F. J. Chem. Phys. 1989, 90, 3700.

(33) Pople, J. A.; Head-Gordon, M.; Raghavachari, K. J. Chem. Phys.
1987, 87, 5968.

(34) Schlegel, H. B. J. Chem. Phys. 1986, 84, 4530.

(35) Hariharan, P. C.; Pople, J. A. Theor. Chim. Acta 1973, 28, 213.

(36) Krishnan, R.; Binkley, J. S.; Seeger, R.; Pople, J. A. J. Chem. Phys.
1980, 72, 650.

(37) Clark, T.; Chandrasekhar, J.; Schleyer, P. v. R. J. Comput. Chem.
1983, 4, 294.

(38) Dunning, T. H., Jr J. Chem. Phys. 1989, 90, 1007.

(39) Cauét, E.; Dehareng, D.; Liévin, J. J. Phys. Chem. A 2006, 110,
9200.

(40) Sponer, J.; Hobza, P. J. Phys. Chem. 1994, 98, 3161.

(41) Wintjens, R.; Biot, C.; Rooman, M.; Liévin, J. J. Phys. Chem. A
2003, 107, 6249.

(42) Cauét, E.; Rooman, M.; Wintjens, R.; Liévin, J.; Biot, C. J. Chem.
Theory Comput. 2005, 1, 472.

(43) Curtiss, L. A.; Raghavachari, K.; Pople, J. A. J. Chem. Phys. 1993,
98, 1293.

(44) Baboul, A. G.; Curtiss, L. A.; Redfern, P. C.; Raghavachari, K.
J. Chem. Phys. 1999, 110, 7650.

(45) Nicolaides, A.; Radom, L. Mol. Phys. 1996, 88, 759.

(46) Hehre, W. J.; Radom L.; Pople, J. A. Ab Initio Molecular Orbital
Theory; Wiley: New York, 1986.

(47) Raghavachari, K.; Stefanov, B. B.; Curtiss, L. A. Mol. Phys. 1997,
91, 555.

(48) Baer, T.; Mayer, P. M. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 1997, 8, 103.

(49) Chupka, W. A. J. Chem. Phys. 1959, 30, 191.

(50) Jochims, H. W.; Riihl, E.; Baumgirtel, H.; Tobita, S.; Leach, S.
Astrophys. J. 1994, 420, 307.

(51) Lias, S. G.; Bartmess, J. E.; Liebmann, J. F.; Holmes, J. L.; Levin,
R. D.; Mallard, W. G. Gas phase ion and neutral thermochemistry. J. Phys.
Chem. Ref. Data 1988, 17, Suppl. 1.

J. Phys. Chem. A, Vol. 112, No. 23, 2008 5151

(52) Raghavachari, K.; Stefanov, B. B.; Curtiss, L. A. J. Chem. Phys.
1997, 106, 6764.

(53) Notario, R.; Castano, O.; Abboud, J.-L. M.; Gomperts, R.; Frutos,
L. M.; Palmeiro, R. J. Org. Chem. 1999, 64, 9011.

(54) (a) Dunietz, B. D.; Murphy, R. B.; Friesner, R. J. Chem. Phys.
1999, 110, 1921. (b) Parthiban, S.; Martin, J. M. L. J. Chem. Phys. 2001,
114, 6014. (c) Taji, A.; Szalay, P. G.; Csaszar, A. G.; Kallay, M.; Gauss,
J.; Valeev, E. F.; Flowers, B. A.; Vazquez, J.; Stanton, J. F. J. Chem. Phys.
2004, 7121, 11599.

(55) http://webbook.nist.gov.

(56) Watanabe, K. J. Chem. Phys. 1957, 26, 542.

(57) Loudon, A. G.; Mazengo, R. Z. Org. Mass Spectrom. 1974, 8, 179.

(58) Maier, J. P.; Turner, D. W. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 2 1973,
69, 196.

(59) Prosen, E. J.; Gilmont, R.; Rossini, F. D. J. Res. Natl. Bur. Stand.
1945, 34, 65.

(60) Akopyan, M. E.; Vilesov, F. I. Khim. Vys. Energ. 1968, 2, 107.

(61) Nounou, P. J. Chim. Phys. 1966, 63, 994.

(62) Koppel, C.; Schwarz, H.; Bohlmann, F. Org. Mass Spectrom. 1974,
8, 25.

(63) Schwarz, H.; Bohlmann, F. Org. Mass Spectrom. 1973, 7, 395.

(64) Occolowitz, J. L.; White, G. L. Aust. J. Chem. 1968, 21, 997.

(65) Rakita, P. E.; Hoffmann, M. K.; Andrews, M. N.; Bursey, M. M.
J. Organomet. Chem. 1973, 49, 213.

(66) Giisten, H.; Klasinc, L.; Rus¢i¢, B. Z. Naturforsch., A 1976, 31,
1051.

(67) Chiappini, L. Ph.D. Thesis, University of Paris Diderot, 2006.

(68) Atkinson, R. S.; Aschmann, M.; Arey, J. Int. J. Chem. Kinet. 1991,
23, 77.

(69) Russel, D. H.; Freiser, B. S.; McBay, E. H.; Canada, D. C. Org.
Mass Spectrom. 1983, 18, 474.

(70) Selim, E. T. M.; Fahmey, M. A.; Ghonime, H. S. Org. Mass
Spectrom. 1991, 26, 55.

(71) Maier, J. P.; Turner, D. W. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 2 1973,
69, 521.

(72) Meeks, J.; Wahlborg, A.; McGlynn, S. P. J. Electron Spectrosc.
Relat. Phenom. 1981, 22, 43.

(73) Galasso, V.; Colonna, F. P.; Distefano, G. J. Electron Spectrosc.
Relat. Phenom. 1977, 10, 227.

(74) Crespo-Hernandez, C. E.; Arce, R.; Ishikawa, Y.; Gorb, L.;
Leszczynsky, J.; Close, D. M. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 6373.

(75) Roca-Sanjudn, D.; Rubio, M.; Merchdn, M.; Serrano-Andrés, L.
J. Chem. Phys. 2006, 125, 84302.

(76) Yaws, C. L.; Chiang, P.-Y. Chem. Eng. 1988, 95, 81.

(77) Colomina, M.; Jimenez, P.; Roux, M. V.; Turrion, C. An. Quim.
1986, 82, 126.

(78) Cox,J. D.; Wagman, D. D.; Medvedev, V. A. CODATA Key Values
for Thermodynamics; Hemisphere Publishing Corp.: New York, 1984.

(79) Chase, M. W., Jr. NIST-JANAF Themochemical Tables, 4th ed.
J. Phys. Chem. Ref. Data 1998, Monogr. 9, 1-1951.

(80) Tsang, W. In Energetics of Organic Free Radicals; Martinho
Simoes, J. A., Greenberg, A., Liebman, J. F., Eds.; Blackie Academic and
Professional: London, U.K., 1996.

(81) Chickos, J. S.; Acree, W. E., Ir J. Phys. Chem. Ref. Data 2002,
31, 537.

JP7119334



llI.2 Linstrument SPLAM : développement, calibrati on, caractérisation des

performances et expériences de validation

Outre les expériences présentées dans le paragpmpbédent, ces travaux de thése ont
principalement été dédiés au développement du repeetre de masse a aérosols SPLAM.
Les deux premiéres parties de ce manuscrit ontipetencomprendre que le développement
de l'instrument SPLAM a pour objectif I'analyse sififjue de la fraction organique des

aérosols et plus précisément des aérosols organgpmondaires. Ainsi, tout au long des
paragraphes suivants, nous allons décrire les ctemknologiques et les spécifications

techniques établis lors de sa conception ainsi lggeméthodes mise en ceuvre pour sa
caractérisation et sa calibration. Les toutes peegsi expériences de validation de
instrument seront également présentées pouriffésemts modes d’utilisation.

L’instrument SPLAM est constitué de quatre parti@sg.lll.10; Fig.lll.11A,B). La
premiere (1) concerne le systeme de lentilles a@@diques (ALS,Aerodynamic Lens
Syste permettant d’introduire et de focaliser les mariés a I'intérieur du systéme sous
vide. Il est utile de rappeler que les ALS constitu actuellement le systéme le plus
performant pour obtenir un faisceau de particules peu divergent avec une transmission
plus grande que les orifices ou les capillaifgé.1). Une fois introduites, les particules
passent successivement dans deux chambres de powiiffégentiel avant d’arriver dans la
chambre de détection optique qui constitue la deugipartie (2). Cette détection optique a
étée basée sur l'utilisation de deux faisceaux lgdacés successivement sur le trajet du
faisceau de particuled.@.2, configuration C) afin d’associer une informationtaiile la plus
précise possible a l'analyse d'un aérosol polydispe En aval de cette détection, les
particules entrent au sein de la troisieme part® ¢onstituée d'une région de

vaporisation/ionisation ou elles seront vaporisgdenisées par un rayonnement laser.

Dans [l'objectif de rendre [Iinstrument SPLAM veitat trois méthodes de
vaporisation/ionisation ont été intégrées (FidlD). Ces derniéres correspondent a la
vaporisation/ionisation simultanée d’'une partic(heode LDI), a la vaporisation/ionisation
découplée (mode L2DI) ainsi qu'a la prévaporisatibpearmique (mode thermodésorption).
Seuls les modes LDI et thermodésorption ont a c& fEté adaptés a linstrument et
caractérisés. La troisieme méthode, a savoir lalL2[x pas fait I'objet d’'une compléte

caractérisation dans le cadre de ces travaux ge.thé
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Echantillonnage
des particules
Accélération et
focalisation
1 2 3

Figure 111.10 : Configuration et modes de fonctionrement de I'instrument SPLAM

Les ions formés a I'étape 3 sont finalement analysE un spectrométre de masse a temps de
vol (TOF-MS) qui constitue la quatrieme partie deL8M (4) et qui permet d’accéder a
'analyse de lI'ensemble des cations produits lauspdocessus de vaporisation/ionisation
d’'une particule. Par la suite nous parlerons deel'az » comme étant I'axe correspondant au
faisceau de particules horizontal, de I'axe « Ymme étant I'axe vertical du TOF-MS et de
'axe « x » comme étant I'axe du faisceau lasesrddation (axe horizontal et perpendiculaire

au faisceau de particules) (Fig.lll.11A).

X

Aerodynamic Lens
inlst a = ¥

(A)
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(B)

Figure 111.11 : Schéma (A) et photographie (B) de’instrument SPLAM constitué de quatre parties : (1)
systeme de lentille aérodynamique et pompage difféntiel, (2) détection optique (configuration C), (B
région de vaporisation/ionisation, (4) spectrométrele masse a temps de vol.

Pour chacune de ces étapes, une description teehnitptaillée sera fournie. Les
méthodologies de calibration seront exposées etptrformances seront présentées et
discutées au vu des objectifs définis a la finalpdrtie Il. De plus, un paragraphe présentera
le couplage de ces différentes étapes permettantoietionnement de [linstrument.
Finalement, les résultats des expériences de Valdaeront présentés et discutés pour les

deux modes d'utilisation développés au cours deassil.
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[11.2.1 Le systeme d’introduction des particules

L'utilisation des ALS tend a étre commune a la pltijgles spectrométres de masse a aérosols.
Ce systeme d’introduction a été choisi pour I'inetent SPLAM en raison de leur capacité a
transmettre une large gamme de diametre de pasiadus la forme d’'un faisceau ayant une

tres faible divergence tout en leur donnant desssis proportionnelles a leurs diamétres.

[11.2.1.1 Détermination des dimensions du systémeedentilles aérodynamiques

De préalables modélisations ont été effectuéesegaicmodéle de Xiaoliang Wang et de
Peter McMurry(Wang et McMurry, 2006aafin de déterminer les dimensions du systeme de
lentilles aérodynamiques a usiner. Ce modéele, dépél par une des équipes précurseur dans
ce domaine, est téléchargeable librement sur éemEtsonnel de Xiaoliang War{gvang,
2008b)et offre la possibilité de dessiner et de testetelisysteme. Les données d’entrée pour

ce modeéle sont ;

= La gamme de diametres de particules a focalisevus avons vu en partie(ll.2.1)

gue lintroduction des particules de diametresriefds a 100 nm est difficilement
réalisable. De plus, le diamétre des AOS produitsfeambre de simulation n’excede

généralement pas 2 um. C’est pourquoi nous avarisidch gamme 100 — 2000 nm.

= La masse volumique des particulesous avons choisi la masse volumique de

particules de Polystyrene Latex (PSL) certifiées lpaNIST (National Institute of
Standards and Technologysoit 1050 kg.ii étant donné que le systéme sera
caractérisé a posteriori avec des particules de. E8pendant, nos résultats seront
présentés en prenant en compte le diameétre aénmityea dans le vide .d, des

particules dans le but de s’affranchir de cettenderd’entré€ll.2.2).

=>» Le gaz porteur dans le cadre de la caractérisation de la chaddotection optique,

les calibrations expérimentales seront effectuges an flux d’azote. C’est ce gaz qui

est alors considéré comme gaz porteur dans ce model

=>» Le nombre d'orifices été choisi au vu du nombre moyen d’orifice d&S présentés

dans la littérature, soit cing.

= La pression en amont de l'entrémrrespond a la pression atmosphérique, soit
P =101325 Pa.

= La pression a la sortie des lentillesit étre inférieure & 0,1 Pa (ifhbar) afin de se

placer dans de bonnes conditions de transmissia phaticules au sein de
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'instrument. Nous avons donc choisi cette pressibaximale comme donnée

d’entrée.

=> Le débit volumiquest défini par I'orifice d’entrée de diamétreg éf par la vitesse de

pompage et fut estimé & 0,1 L.ilin

=> La température extérieure été considérée comme étant égale a 298 K.

Apres avoir renseigné I'ensemble de ces paramé&espdéele nous a fourni les dimensions

du systeme a usiner. L’ensemble des notations coaceces dimensions est présenté a la

figure I1.12.
Lentille 0 Chambre de relaxation  Lentile1  Lentille2  Lentille3  Lentille n-1  Lentille n Lentille n+1
dfy /—r\ df, df, df, df, df, df,.q
Entrée des _* Buse
aérosols "% dfy,  ds, ds, ds, ds, ds, , ds, d., aaccéferation
* |a1
* |CF »

Figure 111.12 : Schéma d’'un systeme de lentille aé@dynamiques : df, diametre des orifices ; dg diaméetre
de la chambre de relaxation ; dg diametre du tube interne ; I, longueur des entretoises ;i et |y,
diameétre interne et longueur de la buse d’accélérain.

Ainsi, I'entrée est constituée d'une connexion gtad Ultra Torr de 6 mm et d'un trou
d’entrée macroscopique de diametredi#f 100 um permettant de limiter le débit au sem de
lentilles. La chambre de relaxation située en avah diamétre intérieur gide 40 mm sur une

longueur {; de 245 mm.

Ce systeme est donc composé de cing lentillesdasatans un tube de diamétre intérieyr ds
de 28 mm. Les lentilles sont espacées entre €llee dlistance [sde 60 mm. Leurs orifices
ont pour diamétres glfespectifs 6,93 (n =1) ; 6,37 (n = 2); 5,69 (B)= 4,78 (n = 4) ; et
3,11 mm (n = 5). La sortie du systeme est compdaéee buse d’accélération de diametre
intérieur g, de 7 mm sur une longueuy de 20 mm. Cette buse est placée a une distance
Ish=90 mm de la derniere lentille n = 5. L'orifice dertie possede un diameétrg,.dfde

2,47 mm.

141



[11.2.1.2 Modélisations des performances

Il est important d’évaluer les performances du éayst de lentilles aérodynamiques de

SPLAM a usiner dans le cadre de ce travail et desmitdimensions ont été théoriquement

déterminées. Ces performances concernent les estesgales terminales des particules, la
divergence du faisceau de particules et I'effi@acié transmission en fonction du diamétre

daev des particules. La détermination expérimentaldidmeétre du faisceau de particules ainsi

gue l'efficacité de transmission se réalise pantidduction de particules chargées a l'entrée
des lentilles puis par leur détection grace a wage ae Faraday couplée a un électromeétre
(Schreiner et al., 1999Cependant, la caractérisation expérimentale elgdlés selon cette

méthode n’a pas fait I'objet de travaux dans leeal® cette these.

Seul le modeéle précédemment présenté nous a petfagimer théoriqguement ces
performances a partir des dimensions obtenueslaParite, une partie de ces performances
théoriques (vitesses axiales terminales des phasicat efficacité de transmission) sera
confrontée aux données expérimentales dans le dadee caractérisation et de la calibration
de la détection optiqugll.2.2.3).

[11.2.1.2.a0 Modélisation de la divergence du faisceau de palts

La figure 111.13A présente le diamétre modéliséfaisceau de particules de PSL tout au long
de linstrument SPLAM en fonction du diametre aémaimique dans le vide,d des
particules. Les étapes représentées sont I'ened@UdS, chaque lentille (référencées par les
numéros 1 a 5), la buse d’accélération (qui comedpa la sortie de I'ALS), la détection
optique et le centre des plagues dextraction du F-M®. Les distances

« Buse d’accélération / Détection optique / TOF-M8nt volontairement été présentées hors
échelle. Le graphique B présenté dans I'encadrger@orrespond au zoom de la trajectoire

des particules entre la buse d’accélération edmre des plaques d’extraction du TOF-MS.
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Figure 111.13 : (A) -Diamétre modélisé du faisceaude particules tout au long du parcours des particids
dans I'instrument SPLAM en fonction du diamétre aéondynamique dans le vide g, des particules,
(B) Zoom des trajectoires des particules entre lause d'accélération et le centre des plaques du TO#S.

Il apparait alors que le faisceau de particulesrdgtieur au millimétre (ligne horizontal en
pointillé noir) en aval de la lentille n°5 et cqasqu’au centre des plaques d’extraction du
TOF-MS. La forte divergence apres l'entrée et avargremiére lentille est principalement
causée par les turbulences provoquées par le prant. Il est donc aisé de comprendre
limportance de la présence d'une chambre de rétaxan amont des lentilles afin de

s’affranchir de ces perturbatio(is2.2).

La figure 111.13B porte également une informatigsentielle : plus les particules sont petites
(daev < 400 nm), plus leur divergence est importantsein du faisceau de particules. Ainsi,
un faisceau composé de fines particules possedemiametre plus grand qu’un faisceau
composé de grosses particules. A titre d’exemmefalsceau de particules de diametres
aérodynamiques égaux a 200 nm possede un diane®g8anm au sein de la chambre de
détection optique tandis que le faisceau de pdesade diameétres aérodynamiques de 600 nm
posséde un diamétre de 0,38 mm.
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[11.2.1.2.8 Modélisation de la transmission du systeme déllestérodynamiques

L’efficacité de transmission des lentilles aérodwigues a €galement été modélisée. Les
figures Ill.14A et B présentent les résultats obten

12

08 r \

086 \

04 \

02 \
\

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

(A) daev (nm)
A 4

—

Efficacité de transmission

Efficacité de transmission

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

(B)I daev (nm)

Figure 111.14 : (A) Efficacité de transmission dedentilles aérodynamiques en fonction de diameétred, des
particules, (B) Gros plan de I'encadré rouge du grahique (A).

L’ALS de l'instrument SPLAM transmet théoriquemdas particules ayant des diamétres
aérodynamiques de 200 nm a 4 um avec une efficamitgrise entre 99 et 100 %. Au dessus
de 4 um et en dessous de 200 nm, l'efficacité chteépendant, I'efficacité de transmission
reste supérieure a 90% pour les particules ayant@denétres aérodynamiques supérieurs a
30 nm. Ainsi, la limite inférieure cette transmdssithéorique est trés acceptable a la vue des
résultats présentés dans la littérature (Tab.Il.1Ltégration de ce systéme a l'instrument
SPLAM devrait permettre de prélever et de transmetes AOS produits en chambre de
simulation. La limite supérieure de sa transmissfermet également d’envisager le
prélevement de particules de plus grands diame@esi peut étre utile dans le cas d’'une
expérience de nucléation hétérogéne sur des pagicypréexistante (expérience

d’ensemencement) en chambre de simulation atmagpleér
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111.2.1.2.yModélisation des vitesses axiales terminales deicples

Enfin, les vitesses axiales terminales des padscidn fonction de leurs diametres ont
également été modélisées par ce modele. La figut® (courbe rouge) montre que plus une
particule possede un grand diamétre aérodynamidue ga vitesse diminue. Ainsi, les

résultats fournis par cette modélisation situestvigesses des particules sub-micrométriques

(100 nm < dey< 850 Nm) dans une gamme allant de 140 & 70.m.s

900

A = & v=f(dp)_D+
—e—v=f(dp)
= & v=f(dp)_D-

800

700 -

600

500

400 -

daev (nm)

300 -

200

100 A

0 T T T T T T T

70 80 90 100 110 120 130 140 150
Vitesse (m/s)

Figure 111.15 : Estimation théorique de la vitesseaxiales terminales des particules en fonction deues
diamétres d.e, (Courbe rouge). Les courbes v=f(g)_D+ et D- correspondent respectivement aux variains
de vitesses des particules pour des variations daisnensions du systeme de +0,1 mm (D+) et -0,1 mm-JD

Un test de sensibilité concernant la variation desensions du systéme a également été
réalisé. En effet, la figure IIl.15 présente lesiations de vitesses des particules pour des
variations de +0,1 mm (D+) et -0,1 mm (D-) de I'emble des dimensions du systeme
présentées a la figure 111.12, mis & part I'oriffentrée de diameéetre gdfil apparait alors que

ces variations de dimensions influencent tres pevitesse des particules sur la gamme de
diamétres déterminée. En effet, I'écart maximalrpie, = 105 nm, est d’environ de 2 ril.s

(2 %) et cet écart diminue lorsqug.daugmente. C’est pourquoi I'usinage de cet ALSéa ét

réalisé avec une précision au dixieme de millimétre
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[11.2.1.3 Description du systéeme de lentilles aérgdhamiques usiné

A lissue de ces modélisations, ce systeme a étBéupar la société Mecaconcept

(Marcoussis, 91). Les figures IlIl.16A et B montraildrs respectivement la vue de c6té (voir
également la Figure IIl.11B : étape 1) et la colgyeitudinale de ce systéme. Ces images
sont issues du programme de visualisation « Tapsalitilisé par I'entreprise.

(A) (B)

Figure 111.16 : Le systéme de lentilles aérodynamiges de SPLAM constitué de 5 orifices, (A) vue de &)
(B) coupe longitudinale.

Nous rappelons que le débit théorique au sein HALS a été déterminé & 0,1 L.rifinll a

été mesuré expérimentalement a 0,083 Lmila sortie de I'ALS les particules doivent étre
transmises au centre de la région d’ionisation gdacsomeétre de masse situé a vingt
centimétres en aval et ou régne un vide dérhbar. Un systéme de pompage différentiel est
alors nécessaire afin de créer un gradient deipressut le long du trajet des particules et de
préserver ce vide au sein du TOF-MS. Les plansnpirédires de ce systéme de pompage ont
éte réalisés dans le cadre du stage d’'un ingéalEamand (Christoph Stoll) et 'ensemble a
€également été usiné par la société Mecaconcept.

Pour ce faire, I'ALS est fixé sur un cube en aluionim de 148 mm de c6té et composé de
deux chambres (Fig.lll.17A, B) au sein desquellest possible de mesurer la pression.
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Figure 111.17 : (A) Schéma et (B) Coupe longitudinde du systéme de pompage différentiel de SPLAM.

La sortie de 'ALS est située dans la premiére dir@mui est pompée par une pompe
turbomoléculaire de 250 L's(Varian, V301) elle-méme pompée par une pompeeséeh
110 L.mir* (Varian, SH-110). Aprés le passage d’un premiau tfe 1,5 mm de diamétre sur
une longueur de 5 mm, les particules arrivent dams seconde chambre pompée par une
pompe turbomoléculaire de 68 .&/arian, V70) également pompée par une pompe séehe
110 L.mir* (Varian, SH-110). Lorsque I'entrée de I'ALS estverte sur I'atmosphére, les
pressions dans la premiére et la deuxiéme charbteespectivement de $@t 10* mbar et
sont mesurées a l'aide d’'un thermocouple (Variaodéte 531) et d’'une jauge de Penning
(CCG,Cold Cathode Vacuum Gaugéarian, modele 525).
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Avant d’arriver dans la chambre de détection ogjdas particules franchissent un second
trou de 1 mm de diamétre sur une longueur de 23(Fimlll.17A,B ; Fig.lll.18). Cette

chambre de détection optique permet d’accéder aesurmas expérimentales des vitesses
axiales terminales des particules. Les paragraphegants discutent de ce point et
permettront d’établir une comparaison entre lesndes théoriques de modélisations et
expérimentales. La transmission théorique de I'AleSSPLAM sera également comparée a la

limite de détection en taille de particules détexdei pour I'étape de détection optique.
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[11.2.2 La chambre de détection optique

[11.2.2.1 Choix technologiques et description techique

Comme cela a été expliqgué dans la partie |, la tharde détection optique a pour but de
détecter, compter et déterminer la taille des @ads qui la traversent tout en synchronisant
leur arrivée avec la ou les impulsions laser petanésa vaporisation et son ionisation au sein
du spectrométre de masse situé en aval. La coafigurC a été adoptée pour l'instrument
SPLAM étant qu'’il s’agit de la configuration quinpget de déterminer le plus précisément les
diamétres aérodynamiques de particules lors duéyegient d’'un aérosol polydisperseé.
L’information sur la taille des particules seraas8e a son analyse chimique. Ainsi, la
chambre de détection optique est constituée de ldsex, nommés respectivement L1 et L2,
positionnés perpendiculairement par rapport awcéais de particules (Fig.111.18 ; Fig.111.19).
La distance g qui caractérise I'espacement entre les deux lab@atlL2 est de 41 + 0,5 mm
(Fig.111.18). Par la suite, nous nommeroggs e temps de parcours d’'une particule entre ces

deux faisceaux laser.

Cette chambre est pompée par une pompe turbomaikcude 68 L3 (Varian, V70)
identique a celle située sur la deuxieme chambrgodgpage différentiel. Ces deux dernieres
sont pompées par la méme pompe seche précédemraniéé (Varian, SH-110) et la
pression au sein de la chambre de détection opésude 18 mbar pendant un prélévement
a pression atmosphérique.

Ii 41+ 0,5 mm
S ]

Vers le TOF-MS

Figure 111.18 : Coupe longitudinale de la chambre @& détection optique juxtaposée aux deux chambres de
pompage différentiel et au systéme de lentilles agatynamiques.

149



Figure 111.19 : Coupe transversale de la chambre delétection optique. L1 et L2 représentent les deux
laser continus et PMT1 et PMT2 les deux photomultificateurs de détection associés a ces laser.

Les performances d’une telle détection dépendeibritearement de la quantité de lumiere
diffusée par les particules ainsi que de l'effitdalu systeme de collecte de cette lumiere.
Dans la théorie de MigViie, 1908) la quantité de lumiére diffusée vers I'avant, ppport

au rayonnement incident, est plus importante qugukntité de lumiére rétro-diffusée pour
une longueur d’'onde donnée. La lumiére diffuséelest maximale a zéro degré, c’est-a-dire
face au rayonnement incident. Ainsi, afin de déte@ maximum de lumiéere diffusée, le
détecteur doit nécessairement étre positionné angfe le plus proche possible de I'axe du
faisceau laser tout en limitant I'important brui dond induit par les photons parasites
présents proches de l'axe du faisceau laser. Las< d#étecteurs utilisés sont des
photomultiplicateurs (PMT, Photonis, XP2930). ksssitués au dessus des canaux de sortie
des laser (Fig.lll.19) a un angle de 34° (Fig.D).2Cette position a été choisie dans le but
d’'un rapprochement maximal des PMT a l'axe du fmsc laser en considération des
contraintes mécaniques telles que le diametre degomultiplicateurs et le diameétre
d’ouverture des canaux de sortie des laser. Paaguchd’entre eux la lumiére diffusée est
collectée sur une surface circulaire de 23 mm dendire située a 37 mm du point de
rencontre du faisceau de particules avec le faisdaser, définissant alors pour chaque
faisceau laser un angle de détection de 34 +* 1ig°I(F20). Les photomultiplicateurs ont un
temps de réponse de 3,4 ns, possedent une baralemkgpde sensibilité entre 270 et 640 nm
et un maximum de sensibilité a 400 nm.
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L Laser

Figure 111.20 : Configuration et dimension de la ddection dans la chambre de détection optique.

La figure IIl.21 représente l'intensité de lumieddfusée (échelle logarithmique) par une
particule de 200 nm en fonction de I'angle de déacet de la longueur d’onde incidente.
Ces modélisations ont été effectuées avec le kgig Diffusion Electromagnétique de la
Lumiere par des Particules Isolées (DELPI V1.1) igtégre un code de Mignofri et al.,
1995)

1000 Longueur d'onde
incidente
- 405 nm
- 100 532 nm| |
0 i 635 nm
3 H
E 1o : —-=-800 nm| |
Q .
‘@
C
Q
j= 13
>
o
|
0,1
0,01 C . ‘ ' ‘ ‘ ‘

0 20 i40 60 80 100 120 140 160 180
34° Angle d'incidence

Figure 111.21 : Variation de I'intensité de lumiéere diffusée par une particule de 200 nm en fonctioneadla
longueur d’onde A incidente et de I'angle de détection (Logiciel DERI V1.1).

Ainsi, a un angle de détection de 34° (Fig.lll.Bdne verticale en pointillés rouges), plus la
longueur d’onde incidente est courte, plus I'inteénsle lumiére diffusée est intense. C’est
pourquoi notre choix s’est orienté vers deux lad@des (Coherent, Radius 405-50,
P =50 mW) ayant une longueur d’'onde de 403 nmplDs, a cette courte longueur d’onde,
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le faisceau laser est encore visible et donc phadef a aligner. Ces laser sont continus,
verticalement polarisés en mode TgNUistribution radiale Gaussienne de la lumiéresdan
faisceau) et possedent une section droite elliptiqu

Une lentille convergentg lest intégrée a la sortie de ces laser diodes.i,Aimgoint de
focalisation peut étre réglé en faisant varieritdagthce entre cette derniere et la diode. Afin
d’améliorer le recouvrement entre le faisceau déqudes et les faisceaux laser, nous avons
décidé de paralléliser les faisceaux laser. Laréidgu.22B illustre le montage mis en ceuvre
pour cela. L'ensemble des éléments optiqued: ] I; constitue un filtre spatial permettant de

supprimer une partie des photons parasites.

Fenétre A
I 1“ Fiege de

lumiére

|| 5)
L d,

Faisceau de particules

(B)
Figure 111.22 : (A) Photographie des deux laser delétection optique, (B) Schéma de I'introduction des
laser au sein de la chambre de détection optique.=diaphragme, | = lentille.

Une deuxieme lentille divergente bermet de paralléliser le faisceau. Le deuxiéme
diaphragme glest adapté a la section droite du faisceau lagserenet de réduire I'ouverture
de l'entrée de la chambre de détection et par cpesgé de limiter au maximum
l'introduction de photons extérieurs. Le faisceati ensuite introduit dans la chambre de
détection sous vide au travers d’'une fenétre ereveie 2 mm d’épaisseur (Fichou, BK7).
L’intérieur de la chambre a été noirci par oxydatadin de limiter les réflexions de photons
parasites sur d’éventuelles surfaces métalliguiéchéssantes. Toujours dans le but de

limiter les réflexions de photons parasites, degpliiagmes, non représentés sur les figures
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précédentes, ont été usinés et insérés dans laaxcdientrée des laser. Apres l'intersection
avec le faisceau de particules, le faisceau lastgriégé dans un tube noirci en verre dépoli en

forme de corne.

Les faisceaux laser étant elliptiques d'origine, amalyseur de faisceau (caméra CCD
Spiricon, modele LBA-700PC-D) nous a permis de tomsner les laser de fagcon a ce que les
particules passent a travers le petit axe depg®liconsidérée (Fig.lll.23). En effet, sur cet
axe, la base de la Gaussienne est dépourvue dgsrités » présentes sur le grand axe. Ce
positionnement a été réalisé dans le but de « gietpt le signal de lumiére diffusée par la
particule lors de son passage a travers le faiseepar conséquent de fiabiliser le traitement

de ce signal pour en déduire la taille de la paleic

Faisceau de particule

Figure 111.23 : Coupes des faisceaux laser L1 et L@améra CCD Spiricon).

Les diametres des faisceaux laser ainsi que laildisbn de puissance ont alors été
caractérisés le long du trajet des particulesidd’d’'une deuxieme caméra (Gentec, Beam'R).
La figure 111.24 présente alors la mesure expéritalende ces diametres correspondants aux
droites en pointillées rouges situées sur la daiteette figure. Ainsi, les laser L1 et L2 ont
respectivement, a 13,5 % (1/e?) et 1,5 % de lacwaudu pic, des diametres de 315,5 et
334,8 um puis de 760,9 et 755,4 um. Par la suites wonsidérerons les diamétres de L1 et
L2 a 1,5 % de la hauteur du pic.
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2Wua @ 1.5% 760.9 um
2Wub @ 13.5 % 315.5 um
L1
\
\
Clip[b] \ = 135%
Clip[a] i g - 1.5%
2Wua @1.5 % 755.4 um
2Wub @ 13.5 % 334.8 um

i f
{

Clip[b] / \ 13.5%

Clipla] - ] 1.5%

Figure I11.24 : Mesure expérimentale des diamétresles faisceaux laser L1 et L2 sur I'axe paralléle au
faisceau de particule (droite en pointillée rouge).

La puissance des laser diodes choisis est de 5Qmédfiguement. Apres passage sur les
différents éléments du montage optique, les putesande L1 et L2 disponibles a
l'intersection du faisceau de particules ont égaleneté mesurées (Fig.111.25). Pour ce faire,
un puissance metre (Ophir, modéle 8842A, téte tigprenmodeéle 3A) a été disposé a la place
des pieges a lumiére.

Fenétre Puissance
meétre

Figure 111.25 : Montage expérimental pour la mesurede puissance des laser L1 et L2

Les puissances mesurées sont respectivementde B1,3mW et B = 31,2 mW. La
différence de puissance entre L1 et L2 peut s’gupli par le fait que L2 est plus ancien que
L1. Ainsi, en considération des diametres précédemincaractérisés, les densités de
puissance pour L1 et L2 sont donc respectivemeBt H&V.cn¥ et de 7,0 W.ci. La plupart
des instruments présentés au tableau 1.2 possddendensités de puissance dix a cent fois
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supérieures. Ceci est dU au fait que les faiscémex de ces instruments sont beaucoup plus
focalisés. Cependant, les longueurs d’'ondes w8is@ppartiennent majoritairement a la
gamme du visible limitant alors la diffusion de liégne des plus petites particules.

[11.2.2.2 Production de particules

Le systeme de lentille aérodynamique permet d’@ceéline particule de diamétrgdbnné a
une vitesse donnée. La calibration de la déteabiptique permet alors de lier la mesure
expérimentale de cette vitesse au diametre aératdgna dans le vide ,d, précédemment
défini (11.2.2).

Avant toute étape de calibration, l'alignement theser de détection optique est réalisé par
I'observation visuelle de la lumiére diffusée paransemble de particules de DiOtylPhthalate
(DOP, Sigma Aldrich) introduites au sein de SPLAGEs dernieres sont produites grace a
l'utilisation d’'un atomiseur (modele 3076, TSI) erde « recirculation » alimenté par un

flux de diazote U (Airliquide) filtré a 0,22 micrer{capsule final filter, Continental).

1.62 Limin
0,08 Limin

SPLAM

1,7 Limin

N, [

—p]

DOP

Atomiseur

Figure 111.26 : Montage expérimental de productionde particules de dioctylphtalate (DOP) a forte
concentration (~1G particules.cni®) dans le but d’aligner les laser L1 et L2.

La forte concentration de particules de DOP prasduitavec ce montage
(~10 particules.cni) permet de vérifier visuellement les bons recomemsts entre le
faisceau de particules et les faisceaux laseraligsements obtenus sont optimaux lorsque la

guantité de lumiere diffusée estimée visuellemshheximale.

Dans le cadre de la calibration de la détectioriqapt les concentrations de particules
utilisées sont nettement moins élevées que darediee de l'alignement décrit ci-dessus afin
d’éviter tout phénoméne de coinciden(tie3.2, Fig.ll.10) L’estimation de la concentration

maximale a ne pas dépasser a été effectuée endémmndi les vitesses des particules
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précédemment modélisées (Fig.lll.15). En effet, sm@rons une vitesse moyenne d’'une

particule de 100 m’s Le temps de parcoursytsera donc de 400 ps environ. Cela signifie

gue la fréquence d’arrivée des particules danshdanbre de détection ne doit pas dépasser
1 particule/400 us (soit 2400 particules par seehn8achant que le débit volumique est de
0,083 L.min* (soit 1,4.10 L.s%), ceci correspond & une concentration maximale de
1,7.10 particules.cr.

Afin d’entreprendre la calibration, trois types plgrticules ont été utilisés et produites a des
concentrations inférieures a la concentration malemcalculée. Ces particules ont été
choisies afin d’obtenir une diversité de compositichimique, d’indice de réfraction, de
masses volumiques et de formes. Des particulesoligS®yréne Latex (PSL, série 3000
certifié NIST, Duke Scientific Corporation), de chire de sodium (NaCl) et de DOP ont
alors été produites grace a I'atomiseur précédernoirit. Il est important de préciser que

les particules de PSL ont été choisies en raisdautecalibration certifiées.

=>» La production de particules de PSL (Fig.lll.27) est effectuée en ajoutant quelques
gouttes d’'une suspension agueuse, correspondantliameétre précis, dans 200 mL d’eau
MilliQ ultra pure (Millipore). Une fois produit, I8lux total de particules (1,7 L.mi) issu
de I'atomiseur est introduit dans un sécheur aigliéin de 50 cm de long rempli de gel de
silice (modele 3062, TSI inc) dans le but d’élimiteecontenu en eau de chaque particule.
Une suspension nébulisée correspond a un aéroswdispersé composé de particules
ayant une taille trés précise (Tab.lll.1). Cependam classificateur a mobilité différentiel
(DMA, modele 3080L, TSI) a également été utilisén afe s’affranchir du bruit de fond
causé par la nébulisation de I'eau ultrapure (Fig4) et de sélectionner précisemment le
diamétre considéré. Pour une utilisation optimaldA, un rapport de 10 a été respecté

entre le flux interne du DMA (Sheathflow) et lexXide prélevement (Sampleflow).

= La production de particules de NaCla été effectuée par dissolution de 0,1 mg de
chlorure de sodium dans 200 mL d'eau MilliQ ultrarg (Millipore). Le montage
expérimental utilisé est similaire a la productide particule de PSL (Fig.lll.27).
Cependant, le DMA est utilisé afin de selectionparmi la distribution granulométrique
obtenue en sortie d’atomiseur, un aérosol monodigpee taille déterminée a introduire
dans l'instrument SPLAM.
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Al'atmosphére = 1,46 Limin

—-l Sécheur I
1,7 Limin 1
N, L1 []©

DMA 0,08 Lirnin
PSL —
NaCl »| SPLAM
Nébuliseur Sheathflow= 2,4 Limin @
Sarmpleflow = 0,24 Limin 0,16 Lirin

Figure 111.27 : Montage expérimental pour la calibration de la détection optique de SPLAM avec des
particules de PolyStyrene Latex (PSL) et de chloru de sodium (NacCl).

=>» Les particules de DOPont été produites par simple nébulisation d’'unetsm de DOP
pure a I'instar du montage expérimental présemagfigure 111.26. Un systéme de dilution
(Diluteur DIL 550, TOPAS) offrant un ratio de diloh de 1:100 a été utilisé afin de
réduire la forte concentration issue de I'atomisgtig.111.28). Pour un fonctionnement
optimal, un débit de 1,2 L.mihdoit impérativement étre respecté au sein du syste
dilution. Pour ce faire un systeme de pompagernmédriaire a été introduit afin de réduire
le débit issu de I'atomiseur. Des particules diketadéfinies ont ensuite été sélectionnées

par le DMA.

: Al'atmosphére = 0,96 Limin
0.5 Lirnin é 1,2 Lfmin
_'l Diluter I
1,7 Lmin ]
L 4
= [J©
—
DMA 0,08 Lrnin
DOP
» SPLAM
Nebuliseur Sheathflow = 2,4 Limin @
Sampleflow = 0,24 Limin 0,18 Lfmin

Figure 111.28 : Montage expérimental pour la calibration de la détection optique de SPLAM avec des
particules de dioctylphtalate (DOP).

Le tableau Ill.1 présente les diamétres de padscsilectionnés lors des calibrations avec
chaque type de particules (en noir dans ce tabldaeg données présentées en rouge
correspondent aux diametres aérodynamiques davidded,e, calculés a partir des masses

volumiguesp renseignées pour chaque type de particule.
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Pour les particules de PSL, les diameétrggsbnt calculés tels que :

Oaey = dp[&} (111.4)
Po

Avec py/po la densité de la particule @ = 1 g.cr.

Tableau 111.1 : Sélection des tailles de particulesle PSL, DOP et NaCl pour la calibration de la déigtion
optique de SPLAM. Les diamétres physiquesgdet de mobilité d, sont indiqués en noir. Les diamétres
aérodynamiques dans le vide g, calculés correspondants sont indiqués en rouge.

PSL DOP NaCl
p=1,05g.cn? p=0,94g.crit p=217g.crit
dpx(nm) | daevt(nm) | dpy £ (nm) daevx (nm) | dip £ (nm) daev (NM)

calculé calculé calculé
97+3 102 +4 110+3 104 +3 115+ 3 249 +7
200+ 6 2107 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
7999 839+ 10 165+3 156 +3 200 +8 433 +18
185+3 175+3 350 +13 758 £ 29
2008 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 lendiee de mobilité g qui est connu et non le
diameétre physique dp. Les particules de DOP étamenpent organiques et liquides a
température ambiante, elles peuvent étre conssl@émme sphériques. Dans ce cas, les
diametres g, sont calculés tel qued = tn (Pp/Po) (Decarlo et al., 2004Notons que dans le
cas d’'un montage expérimental intégrant un DMA aror d’'une chambre de détection
optique, comme celle intégrée a SPLAM, il est alpossible de déterminer la masse
volumique de particules sphériques détectées paefare simultanée dg, au DMA) et de

daev (dans la chambre de détection optique).

Les particules de NaCl sont considérées comme demtristaux ayant potentiellement des
formes irréguliéres. Dans ce cas, la relation emiret diey dépend des masses volumigpgs
et po, du facteur de forme dynamique en régime moléaulédrex et de la masse volumique
effective perr définie comme étant la masse volumique que posseel@articule sphérique de
diametre ¢ afin d’avoir la méme masse que la particule caxrgie(Decarlo et al., 2004)
Mais la détermination dg et depe n’étant pas triviale, nous considérerons en premier

approximation quegkt d, sont €gaux pour la conversion eg.d
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Concernant les particules de PSL, cing diametpededparticules ont été sélectionnés afin
d’obtenir un nombre de points suffisant pour unkbcation en taille submicronique. Les
erreurs indiquées sont fournies par le fabricdrdst important de préciser que les particules
de PSL ayant un diametrg, de 97 +3 nm n'ont pas été détectées. C'est poirdes

résultats présentés au cours des paragraphestsuneaprendront pas en compte ce diametre.

Concernant les particules de DOP et de NaCl, lerrsur les tailles sélectionnées a
théoriguement été évaluée a partir de la fonctien tinsfert du DMA. (Manuel du
classificateur(http://www.tsiinc.fr/documents/1933792h-3080.pdBnnexe B « Theory of
operation »). Il apparait, pour des diamétres dbilité supérieurs a 200 nm, que ces erreurs
théoriques sont jusqu’a trois fois supérieures lleseorrespondant aux particules de PSL
(Tab.lIl.1).

[11.2.2.3 La calibration de la détection optique

Lors du passage des particules a travers chacger lasumiere diffusée est donc détectée par
les photomultiplicateurs. Les signaux issus dedégscteurs sont convertis en tensions grace
a des amplificateurs et un oscilloscope a 200MHatigwal Instrument, modele PXI-5112)
permet de les visualiser (Fig.lll.29A). Etant domuee la distribution spatiale de puissance au
sein des faisceaux parallélisés est gaussienngedeg amplificateurs possedent des temps de
montée suffisamment rapides (Selectronic, modelé8Il. DIP8), la forme de ces signaux
mesurés est de type gaussien. La figure 11.29Btite bien ce fait. Dans ce cas, le temps de
passage d’'une particule au sein d’'un faisceau kesteégal a la largeutt de I'impulsion de

lumiére diffusée correspondante.

Comme nous l'avons déja mentionné précédemmens, mommeronsj: le temps qui sépare
les deux impulsions. Lintensité de chaque pic samée I. Comme le montre la
figure 111.29B, | et At ne sont pas identiques pour chacune des deuxlsiaps. Ce point

critigue sera discuté au cours des paragrapheargaiv
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Figure 111.29 : (A) Signaux issus des photomultipicateurs pour une particule de PSL, (B) Gros plan su
ces deux signaux a l'allure gaussiennet = largeur de pic ; t, = temps qui sépare les deux impulsions.
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Au cours de la calibration de la détection optiquee centaine d’'impulsions similaires a la
figure IlI.29A a été enregistrée et traitée marareint, pour chaque diametre introduit et
pour chaque type de particule, grace a 'oscillpscprécédemment évoqué afin d’obtenir les

valeurs de |, d&t et de §p:.

111.2.2.3.a Courbes de calibration expérimentales

Pour chaque type de particule et pour chaque diamsétectionne, le tempgytentre chaque
impulsion a été noté. La relation entre ce temphatjue diamétre de particules sélectionnés
nous a permis de tracer les courbes de calibrassociées. Ces courbes permettent donc de

lier le diamétre aérodynamique dans le viggades particules a ce tempg.t

La figure II1.30 présente les courbes de calibratibtenues pour des particules de PSL a
l'issue d’'une série de quatre expériences notéed.lLes points de ces courbes représentent
les valeurs moyennes dg;pour chaque diamétre aérodynamique. Les barresedis selon
I'axe des ordonnées font référence aux erreurtesutiametres référencées par le fournisseur
(Tab.lll.1). Les erreurs selon I'axe des absciseada variabilité degp, correspondent a un

intervalle de confiance a 95 %ty tel que :

X+ 1,96(%} (I11.5)

avec x la valeur moyenneg [l'écart type et n le nombre de valeurs~(h00) de dy

échantillonné pour un diamétre donné.
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Figure 111.30 : Courbes de calibration d.e,= f(to) pour des particules de PSL obtenues a l'issue deatre
expériences.

Les tableaux II.2 et 111.3 présentent 'ensembés daleurs expérimentales obtenues pgur t
concernant les particules de PSL, de DOP et de .Nh€3 intervalles de confiance

correspondants sont également présentés.

Pour les particules de PSL, la variabilit¢ des walede & pour 'ensemble des valeurs

moyennes présentées se situe entre 0,05 et 1%.

Tableau I11.2 : Valeurs expérimentales de & (en secondes) en fonction des diamétres aérodynaumgs gy
de particules de PSL. L’incertitude maximale concere le diamétre aérodynamique 210nm (données en

rouge).

daev (NM) topt £ Atopt

1-PSL 2-PSL 3-PSL 4-PSL
2107 3,04E-04 + 4E-06| 2,90E-04 + 3E-06  2,99E-04 + 2E-08,12E-04 + 3E-06
368 +8 3,31E-04 + 2E-06| 3,17E-04 +3E-06  3,31E-04 + 3E-08,42E-04 + 1E-06
516 £5 3,721E-04 + TE-0F 3,60E-04 + 2E-06  3,72E-04 + 3E-DB,91E-04 + 2E-06
839+ 10 | 4,428E-04 + 4E-07 4,287E-04 + 3E-D74,440E-04 + 4E-07| 4,59E-04 + 3E-06
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Tableau 1.3 : Valeurs expérimentales de & (en secondes) en fonction des diamétres aérodynaumes de,
de particules de DOP et de NacCl. Les incertitudes aximales concernent les diamétres aérodynamiques
118, 156 et 755 nm pour I'expérience 3-DOP et leadnétre aérodynamique 368 nm pour I'expérience 3-

NaCl (données en rouge).

daev (NM) topt £ Atopt
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
3147 4,29E-04 * 4E-06
331 +£13 3,13E-04 + 1E-06 3,46E-04 + 2E-06

3687 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 D¥DBe NaCl, est comprise entre 0,3 et 2 %.
La plus forte variabilité de,g:dans ce cas est majoritairement da a I'utilisatlarDMA pour

selectionner les diamétres désirés.
Connaissant la distancepil est alors aisé de calculer les vitesses decpées de diametre
aérodynamique donné (Fig.lll.31). Les erreurs sagrdalculs de vitesse ont été déterminées

telles que :

Ad,,, | At
Av = d°’“+ = 11.6)

opt opt

avec v la vitesse moyenn&d,,: = 0,5 mm etAtyy I'intervalle de confiance précédemment

calculé.
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Figure 111.31 : Courbes de calibration d..,~f(vp) pour des particules de PSL obtenues par conversiales
courbes présentées a la figure 111.30 avec,g = 41 £ 0,5 mm pour quatre experiences.

A titre de comparaison, la figure 111.32 présengs dourbes de calibrations expérimentales de
particules de PSL disponibles dans la littératurdomction du diamétre aérodynamiqug,d
pour différents SMA. Dans un souci de clarté, sdgepérience 1-PSL est présentée. Les
données correspondant aux vitesses les plus éleséemssociées a des buses. Le reste des

points correspondent a des systémes de lentilfeslagamiques.

Il apparait alors que les points expérimentaux ralgedans le cadre de la calibration de la
détection optique de SPLAM sont trés proches daggpoorrespondant au systéme D (ALS
de la société TSI) qui sera décrit au paragragtiz2I33. Ceci est dd au fait que ce dernier

possede des dimensions tres similaires a I’ALSRIeAB/.
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Figure 111.32 : Courbes de calibration expérimentaks (particules de PSL) en fonction du g, disponibles
dans la littérature et correspondants a différentsSMA.

=>» Variabilité inter-expérience du débit volumique ausein des lentilles aérodynamiques

Il apparait sur la figure 111.30, comme sur la figull.31, un décalage significatif des quatre
courbes de calibration obtenues avec des particlde®SL et correspondant aux quatre
expériences menées. Cette variabilité inter expéeiepour un méme type de particules, est

tres probablement due a la variation de débit vajuemdans les lentilles.

La figure 111.33 présente la variation des vitesagmles terminales théoriques des particules
de PSL en fonction de leurs diamétres aérodynami@tiedu débit. Ces résultats ont été
obtenus avec le modele de Xiaoliang Wang précédermmécrit. La courbe rouge fait
référence a un débit de 0,1 L.ifinel quil a été spécifié théoriquement lors de la
modélisation des dimensions de I'ALS de SPLAM.dparait clairement que la vitesse des
particules dépend fortement du débit volumique dasdentilles. Cet effet est d’autant plus

important que les particules sont petites.
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Figure 111.33 : Influence du débit volumique au sen des lentilles aérodynamique sur les vitesses abda
terminales théoriques de particules de PSL.

Dans le cadre de nos expériences, le débit peigry@gérement en fonction de I'obstruction
plus ou moins importante de l'orifice d’entrée diexstilles (trou macroscopique de diamétre
dfo = 100 um) due a l'utilisation d’'une forte conceuitvn de particules de DOP lors de
'opération d’alignement des lasdtl2.2.2, Fig.lll.26). Ainsi, aucun nettoyage de l'entrée
n'a eu lieu entre les expériences 2 a 4 malgrérsidgeopérations d’alignement. Le débit
volumique lors de I'expérience 4-PSL était doncidur a celui des expériences 2-PSL et
3-PSL. Par conséquent, les résultats montrentcuieres vitesses des particules sont les plus
faibles pour I'expérience 4-PSL. Ces observationsit ségalement valables pour les

expériences menées avec les particules de DORIKBi4).
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Figure 111.34 : Courbes de calibration d...~f(vp) pour des particules de DOP lors des expériences3.
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Cette discussion reste qualitative. Toutefois, gaeanet de préciser qu'une attention toute
particuliere devra étre effectuée concernant leoyage de I'entrée de l'instrument ainsi que
la mesure et la vérification du débit au sein @sdilles pour chaque expérience menée lors

des futures applications de SPLAM.

De plus, lutilisation d'une forte concentration dearticules de DOP pour ['étape
d’alignement des laser doit étre limitée. Cetteétd’alignement devra donc étre optimisée
grace a la visualisation des signaux de détectfimue. Plus ces signaux seront intenses,

meilleur sera le recouvrement entre le faisceapadicules et les faisceaux laser.

=>» Effet de la variation de la masse volumique des pacules

Lors de I'expérience 3, des particules de DOP, d€INt de PSL ont été introduites le méme
jour dans les mémes conditions expérimentalesstllatrs possible de comparer les trois
courbes de calibrations obtenues. La figure 111.3&#A\ présente les résultats. Cette figure
présente le diamétre aérodynamique en fonctioradétésse et les trois courbes obtenues
sont superposées. Si le diameétre physiguded particules est pris en compte, les courbes
correpondant au PSlpgs = 1,05 g.cn?) et au DOP @pop= 0,94436 g.cii) sont toujours
superposées. Cependant, la courbe correspondant paricules de NaCl

(Pnaci= 2,165 g.crif) est significativement décalée (Fig.!11.35B).

Ces expériences ont permis de vérifier que la masdemique des particules est un
parameétre a prendre en compte lors de I'exploitaties résultats de détection optique
obtenus dans le cadre des applications de SPLAMs ldes applications de SPLAM,
'information brute concernant la taille des partes, fournie par la détection optique, est
donc un diamétre aérodynamique. Il est importanndir que la confrontation de cette
information (de) avec la mesure du diamétre de mobilit&(en utilisant un DMA en amont
de I'étape d’introduction de SPLAM) pourrait pertnetde déterminer la masse volumique
des particules analysées. Toutefois, compte-tenladerme des courbes ainsi que de la
variabilité observée, il parait difficile de caréiser précisement ce paramétre.
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Figure 111.35 : (A) Courbes de calibration dqe~f(vp) pour des particules de PSL, DOP et NaCl lors de
I'expérience 3, (B) Courbes de calibration g=f(v,) pour des particules de PSL, DOP et NaCl lors de
I'expérience 3

Etant donné que les résultats présentés a la figB8A ont été obtenus le méme jour et
dans les mémes conditions expérimentales, d’aptresmeétres sont a prendre en compte afin
d’expliquer la variabilité des vitesses mesuréess flarametres concernent la variabilité de
l'intensité de la lumiére diffusée par une particldrs de son passage dans les faisceaux laser
et par conséquent la position de cette derniergseaude ces faisceaux laser. Ces parametres

feront I'objet de discussions au paragraphe 1113y2
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111.2.2.3.8 Comparaison entre calibration expérimentale ekssies calculées des

particules

Comme nous l'avons précisé précédemment, les agsyitésentés au cours du paragraphe
précédent sont & comparer avec les vitesses asgaiemales théoriques des particules issues
du logiciel de modélisation des performances desllles aérodynamiques. Les principales

discussions sont présentées au cours de ce panagrap

=>» Influence des paramétres d’entrée du modéle

La figure 111.36 compare les courbes de calibragapérimentale aux vitesses calculées par le
modele pour des particules de PSL, de DOP et del Badonction de leurs diametres
aérodynamiques. Les courbes de calibration expétates font références a la série

d’expériences 3 présentée dans le paragraphe précéd

2000
+ 3-PSL
1800 i + = 3-DOP I
. - x- Vitesses calculées-PSL
1400 : - x- Vitesses calculées-DOP |
. - - Vitesses calculées-NaCl
= 1200 .
<1000 ¥ +
Q s
S 800 LN T
600 - ™, .
400 s ‘n.m ’_’-,-_‘"—I—G ——
~W'M - ’_"}‘:—a
200 B e - e et
O T T T T
60 80 100 120 140

Vitesse (m/s)

Figure 111.36 : Comparaison des courbes de calibrabn théoriques et expérimentales obtenues pour des
particules de PSL, de DOP et de NaCl.

Il apparait un décalage notable entre les poinigrxentaux et les calculs. Ainsi, quels sont
le ou les paramétres d’entrée du modele suscef®jld@mpliquer un tel décalage ? Afin de
répondre a cette question, il est nécessaire dietab test de sensibilité de chaque donnée

d’entrée susceptible d’étre variable. Ces derniéoesespondent au débit, a la température et
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a la variabilité des dimensions du systeme en fomalie la précision de l'usinage réalisé
(x 0,2mm).

Les tests de sensibilité concernknvariabilité des dimensionsau dixieme de millimeétre ont
déja fait I'objet d’'une discussion au paragraphie2.ll.2y et n’expliguent donc pas ce

décalage significatif.

La figure 111.37 présente la variation des vitesg@riques de particules de PSL, de DOP et

de NaCl de diametres aérodynamiques doenéenction de la température

900 —— Vitesses calculées 17C_PSL
A L 3] -e-Vitesses calculées 22C_PSL
800 Vi .
\\\\ itesses calculées 27C_PSL
700 - Vitesses calculées 32°C_PSL
¢ 3-PSL
600
— ——
E 500
>
& 400
o —F—
300
200 \'_H“
100
0 T T T T T T T T

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Vitesse (m/s)

Figure 111.37 : Test de sensibilité (température)sur la modélisation des courbes de calibration et
comparaison avec les points expérimentaux obtenusus le cadre de I'expérience 3 pour des particulee
PSL.

Les points expérimentaux de I'expérience 3-PSLesmpondant aux particules de PSL étant
représentés sur ce graphique, il apparait qu'un@tian de 15°C (17°C a 32°C) engendre
une variation de vitesses de 1,6 & 1,8'ners moyenne pour chaque diamétre aérodynamique.
La variation de température n’explique donc pasalf€é observé a la figure 111.36 concernant
les particules de PSL. La méme conclusion est aé@p@our les particules de DOP et de
NacCl.

Cependant, dans le but de limiter cette faible almlité de vitesse, un contrble de la
température ambiante devra étre effectuée lorhdgue expérience menée dans le cadre des
applications de I'instrument SPLAM.
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* Nous avons précédemment évoqué le fait queatation de débit engendre une forte
modification des vitesses des particules lors derisentation de la figure 111.33. Ces
variations sont a nouveau présentées a la figlw28lket présentent seulement les vitesses
théoriques des particules de PSL obtenues avegétits de 0,1 et 0,3 L.nmifndans un souci

de clarté. Les points expérimentaux des quatrerexxpEes meneées avec les particules de PSL

y sont également présentés sans aucunes barresudser
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700 \ \5\ = 2-PSL I
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] ]
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Figure 111.38 : Test de sensibilité sur la modélison des courbes de calibration et comparaison avées
points expérimentaux. Variation du débit pour des articules de PSL.

Sachant que notre débit expérimental est de 0,0881L, il apparait que le débit doit étre de
0,3 L.min® afin que les points théoriques soient en accord @s points expérimentaux.

Une telle variation de débit est impossible et @expdonc pas expliquer le décalage observé.

= Méthode de calcul des vitesses dans le modele daofiang Wang

Les tests de sensibilité sur les paramétres demti@ant pas permis d’expliquer ce décalage
entre les points expérimentaux et théoriquestihésessaire d’analyser la méthode de calcul
des vitesses axiales terminales du modele. Celoadtibasé sur I'équation 1.4, reliant la
vitesse y d’une particule au nombre de Stokes St, déeternpaéda régression d’'un ensemble

de points expérimentaux et obtenus a l'aide dwlebde mécanique des fluidetuent.
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Les points expérimentaux et modélisés ainsi quesdmession utilisée sont présentés a la
figure 111.39 et correspondent a différents systende lentilles aérodynamiques présentés
dans le tableau Ill.4/Nang et al., 2006a)

1.2 ¢ Lenses A_Simulation (Fluent)
A Lenses B_Experiment_ Q=0,0125 L/min

3) 1 O Lenses B_Experiment_ Q=0,108 L/min
o
z = Lenses C_Simulation (Fluent)
3 o Lenses D_Simulation (Fluent)
E 0.8 ® Lenses D_Experiment
2 — Fit : vp/c = (0,939+0,09 St) / (1+0,543 St)
g 0,6
£
L
L 04
8
pas
@
3

0,2 o—
.§ ° o (e] fo)
>
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Nombre de Stokes a la buse d'accélération

Figure 111.39 : Vitesses axiales terminales normatiées des particules pour différents systémes detiddas
aérodynamiques présentés dans le tableau Il @Vang et al., 2006a)

Tableau l11.4 : Description de quatre systemes deehtilles aérodynamiques impliqués au sein du modeéle
de Xiaoliang Wang(Wang et al., 2006a)

Systéme de lentilles Diamétre ~ Diametre Diameétre Longueur Gaz Transmission
aérodynamiques de la interne des  de l'entrée  de I'entrée (nm)
buse entretoises  delabuse de labuse
(mm) (mm) (mm) (mm)
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, noté&smulation concernant les systemes de lentilles A, C et D
(Tab.lll.4). Les points expérimentaux, quant a expqnt notéexperimentet concernent les

systemes de lentilles B (pour deux valeurs de débitmique Q) et D. Sur cette figure, seul
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le systeme D précédemment évoqué présente simmigmeédes données expérimentales et

théoriques.

La méthode de calcul pour parvenir a tracer lessgits des particules en fonction du nombre
de Stokes a été décrite au cours de la partieuhdiref rappel est présenté ici. En régime
moléculaire libre (Kn >> 1), le nombre de Stokeg$Stdéfini tel que :
St= M (111.8)
18udf,
La seule variable ici est le diametrg.,dssocié a une vitesse. Il faut savoir que le ceefii
de correction de Cunningham, @épend également decd Il est alors possible de lier un

nombre de Stokes a une vitesse. Les vitesses pEésea la figure 111.39 sont des vitesses
normalisées a la vitesse du sordans le gaz porteur considéré tetle/)RT /M avec

y=1,4:R=8,314JKmol*; T=295K et M = 28 g.mdl

En considérant cette méthode de calcul, il estiplesde tracer les vitesses axiales terminales
normalisées calculées (losanges rouges, Fig.llld0)expérimentales (triangles rouges,
Fig.111.40) en fonction du nombre de Stokes obtendans le cadre de la calibration de la
détection optique de SPLAM (Fig.lll.40). Les donméexpérimentales correspondent a
'expérience 1-PSL.

1 O Lenses D_Simulation (Fluent)
0.9 é) ® Lenses D_Experiment

© — Fit : vp/c = (0,939+0,09 St) / (1+0,543 St)
S A 1-PSL
@ 07 ¥ ¢ Vitesses calculées-PSL
g 06 - X X Cziczo et al.,2006_experiment
§ X B Cziczo et al.,2006_simulation
g 05
£
g 04
o
©
— o 3 m
é 1
2 021 .
g ° ° o o
> 0,1 -

0 T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Nombre de Stokes a la buse d'accélération
Figure 111.40 : Représentation de vitesses axialderminales normalisées théoriques et expérimentales

fonction du nombre de Stokes pour le systéme D, IS de I'instrument SPLAM et 'ALS de
Cziczo et al.(2006)
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Les données expérimentales (étoiles violettes,|IFHf)) et théoriques (carrés violets,
Fig.lll.40) du systeme de lentilles aérodynamiqdesCziczo et al(2006) sont également
présentées. Les données théoriques ont été obtenugiisant intégrant les dimensions de ce
systeme dans le modele de Xiaoliang Wang. Ces afemiisont résumées dans le
tableau 11.1C. Cependant d’autres détails techmquamplémentaires sont nécessaires afin
d'utiliser le modéle. Ces détails concernent leitdéblumique (0,3 L.mif), le diamétre
interne du tube (ds 10 mm), la longueur de la chambre de relaxatigerlOOmm), la
longueur des entretoises @ 50 ; 50; 50 etgh= 60 mm) et les dimensions de la buse

d’accélération (gh= 6 mm ; h= 10,08 mm ; df..= 3 mm).

Il apparait sur la figure I11.40 un écart importaehtre les données modélisées et
expérimentales pour les lentilles aérodynamiqueSBIEAM, de Cziczo et al2006) et du
systeme D. Ce graphique reste cependant rassuaastle fait que I'écart correspondant au
systeme D est similaire au décalage entre les ponoidélisés et expérimentaux de SPLAM
étant donné que ce dernier correspond a un systerfentilles aérodynamique trés similaire
a celui de SPLAM (Tab.lI1.4).

Les vitesses modélisées ne sont donc pas en aagedles valeurs expérimentales pour
différents systémes et ceci est di au paramétragaatiele (relation Il1.7). Cependant, ce
modéle nous a permis d’évaluer la variation deitasse des particules en fonction de la
variation de différents parametres correspondantslébit volumique dans les lentilles, a

influence de la température ainsi qu’a la massie@mique des particules considérées.

111.2.2.3.yIntensités de lumiére diffusée et largeurs d’ispris

Afin d’exploiter au maximum les informations obte&suors de la détection optique, d’autres
parameétres peuvent étre exploités. Ces derniersspmmdent a l'intensité de lumiere diffusée
par les particules et aux largeurs d'impulsidkts Le but de I'exploitation de ces deux
parametres est de déterminer simultanément le tieanoptique d d'une particule et son
diametre aérodynamiquecgdlors des applications de SPLAM.

Ainsi, nous discuterons dans un premier temps éssiltats obtenus dans le cadre de
I'exploitation des intensités de lumiere diffusées. second paragraphe sera ensuite dédié a

la discussion des résultats correspondant a I'éagilon des largeurs d’impulsion.
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= L'’intensité des impulsions

Comme nous l'avons décrit en partie Il, plusieutgdés par SMA ont été menées afin
d’accéder aux diamétres des particules analysgestia de I'exploitation des intensités de
lumiere diffusée lors de leurs passages au seim dhique faisceau laser. Ceci a d’ailleurs
fait I'objet d’'un développement tres récent po&MS de la société Aerodyngross et al.,
2008a)

Il est important de préciser que les diameétres itkethrs de ces études ne correspondent plus
a des diametres aérodynamiques. On les nomme desmaptique ¢ Lors de la mesure
simultanée de get du diametre aérodynamiqug.fla masse volumiqup, de la particule

peut étre deduite telle qg = (die/do)po (Cross et al., 2008b)
Dans un souci de clarté, seuls les résultats erpétaux concernant les particules de PSL

sont présentés tout au long de ce paragraphe atidesetres associés correspondent aux

diameétres physiques.d

Parallélement a ces travaux expérimentaux, des lisatiéns ont été effectuées avec le
logiciel DELPI V1.1 dans le but de calculer la qti@nthéorique de lumiere diffusée a un
angle spécifique pour une particule traversantaserl de longueur d’onde, de puissance et de
diametre donnés.

Pour ce faire, on définit la section efficace déudion comme étant le produit de I'efficacité

de diffusion Qgix et de la section géométriqulefp2 d’'une particule de rayon,.rAinsi,
l'intensité de lumiére diffusée totale dans toaspace est donnée par :

N @

laser

Avec Raserla puissance du laser considérg®dt . la section droite du faisceau laser de rayon

lNaser L'iNtensité de lumiére diffusée a un angle coésdden I'occurrence 34°, est alors donné

par :

34°+Q diff

I:)aser o~ f (6) dg

Idiff e ( diff (npz){ﬂllz j J:FGO? f diff (9) dée (111.10)
-
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Avec, [ 19"(6) et [ £%"(6) les intégrales des fonctions de diffusiofi"()

respectivement dans tout I'espace € a34° £Q avecQ = 13° précédemment déterminé

d’apres la surface de détection du photomultipticat

Ce logiciel permet de calculer la valeur dggQa une longueur d’onde donnée, pour une
particule de diamétre donné et possédant un indliceéfraction m donné. Les indices de
réfraction, a 403 nm, de particules de PSL, de NetCHe DOP ont respectivement été
déterminé par Ma et al2003) dans I'encyclopédie Universali8005) et dans le Handbook
of Chemistry and Physi¢2005) Le tableau 111.5 présente I'ensemble de ces exlic

Tableau 111.5 : Indices de réfraction a 403nm pourdes particules de PSL, DOP et NaCl

mo| pSL . bop NaCl
(Ma et al. 2003) (Handbook of Chemistry and (Encyclopédie
Physics, 2005) Universalis, 2005)
n 1,6048 1,486 1,563
k 4.10" + 3.10* / /

En considérant 'ensemble de ces parametres, ceidbgermet également de modéliser la
fonction de diffusion f(8) dans tout I'espace. A I'issue de ces modélisatidnest alors

possible d’estimergksse pour une particule de diamétre donné.

Les modélisations de I'évolution des intensitédueiere diffusées a chaque laser (L1 et L2)
en fonction du diametre,ghour chaque type de particules sont présentéesigure 111.41. II
apparait nettement une augmentation de linterggtéa lumiere diffusée a 34° lorsque le
diameétre des particules tend vers la longueur @odd laser X = 403nm). Lorsque le

diameétre des particules est supérieNr Bintensité moyenne de lumiére diffusée décroit.
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Figure 111.41 : Modélisations de I'évolution de I'intensité de lumiére diffusée a 34° en fonction duametre
de particules de PSL, DOP et NaCl et pour chaquedar (L1 et L2).

La comparaison de nos résultats expérimentaux aescmodélisations nous permettra
simplement de conclure sur une correcte évolutiemds signaux d’intensité de lumiére
diffusée. Au cours des paragraphes suivants legtaés présentés concernent seulement les
expériences 1 et 2 pour les particules de PSL dansouci de clarté de présentation. Les

barres d’erreurs représentent un intervalle deiaooé a 95%.

Ainsi, la figure 111.42 présente la variation degensités de lumiere diffusées a chaque laser
(L1 et L2) en fonction du diametrg, gour I'expéerience 2-PSL. A linstar des precédsnte
modélisations, il apparait une augmentation moyeteda quantité de lumiere diffusée
lorsque le diametre des particules augmente. tl dapendant noter la présence de grandes
barres d’erreurs sur ces variations. A premiére Wapparait donc difficile de déterminer le
diameétre d’'une particule sur la base de tels résulles expériences correspondant aux
autres types de particules et menées dans le dadeecalibration de la détection optique de

SPLAM ont également fait I'objet d’'une méme analgseonduisent a la méme conclusion.
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Figure 111.42 : Variation de l'intensité de lumiere diffusée en fonction du diametre g de particules de PSL
dans le cadre de I'expérience 2.

La figure 111.43 présente également la variationlaldumiere diffusée par des particules de
PSL au sein de la détection optique de l'instrunfBRLMS (Lee et al., 2002)Le laser utilisé

est un Nd :YAG ayant une longueur d’'onde de 532homme puissance de 78 mW. Les barres
d’erreurs correspondent a I'écart type par rappold valeur moyenne représentée par des
points noirs. Les chiffres indiqués au dessus d&eh écart type correspondent au nhombre

d’'impulsions analysées.
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Figure 111.43 : Variation de I'intensité de lumiere diffusée en fonction du diametre de particules dBSL au
sein de la détection optique de I'instrument PALMSLee et al., 2002)
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L’augmentation de la lumiere diffusée pour les gessparticules est également observé mais
les auteurs aboutissent néanmoins a la méme carcluta détermination de la taille de

particules, basée sur I'intensité du signal de &mendiffusée, n’est pas possible ici.

En effet, comme nous I'avons laissé entendre aagpaphe 111.2.2.3, différents facteurs
interviennent dans la quantité de lumiere diffupée une particule. Outre la forme, la
composition chimique de la particule et sa taillenbévidemment, ces facteurs concernent la
position de la particule dans le faisceau lgsee et al., 2002gt la distribution spatiale de
puissance au sein faisceau laser. Il parait dongoitant d’évaluer ces deux derniers
paramétres afin d’en tenir compte lors de I'explibdn de l'intensité de la lumiere diffusée

par des particules et d’accéder ainsi au diamétigue q.

Un moyen d’y parvenir est de lier le temps de &ste T d’'une particule au sein d'un
faisceau laser a la largett de I'impulsion électronique issue des photomiittgdeurs.

L’ensemble de ces discussions est présenté aurpphegsuivant.

=> La largeur des impulsions

La figure 111.44 présente I'évolution de la largehdirdes impulsions électroniques issues des
photomultiplicateurs liés a chaque laser (L1 et &2)¥onction du diametre,dle particules de

PSL. Il apparait nettement gdeaugmente avec,d

Considérons une particule ayant une vitessgicMedp = 100 m.§ passant au centre des
faisceaux laser de diamétragg= 760 um environ. Le temps de résidencee la particule
passant au centre des faisceaux laser, défini comMmM@aser/ Vparticule,dp €St donc de 7,6 ps.

Cet ordre de grandeur correspond a I'échellAtdadiquée sur la figure 111.44.
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Figure 111.44 : Variation de At en fonction du diametre g, de particules de PSL a chaque laser (L1 et L2)
pour I'expérience 2.

En toute logique, pour chaque particule de dianddrené, le rapporht/t doit étre égale a 1

si la particule passe au centre du faisceau. patticule ne le traverse pas strictement au
centre, ce rapport est inférieur a 1. La figuretBlpermet de situer les valeurs du rappoft
indiquant des repéres spatiaux permettant d’estimposition d’une particule au sein d’'un

des deux demi cercles correspondants a la seatiite des faisceaux laser L1 et L2.

Faisceau de
particules

At/t

®L1 = 0‘761 mim ®L2 = 0,755 mm

Figure 111.45 : Valeurs du rapport At/t indiquant alors des repéres spatiaux permettant @stimer la
position d’une particule au sein d’un des demi cefes correspondants a la section droite des faisceau
laser.

La figure 111.46 présente alors I'évolution des exatls du rapporidt,/t, en fonction du
diametre de particules de PSL, aux deux lageviec x = 1 ou 2, pour les expériences 1 et 2.

Les données utilisées ici correspondent aux valewrgennes obtenues sur une centaine de
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particules. Les barres d’erreurs ne sont pas pi&serpour plus de clarté. La coupe du
faisceau laser situé en bas a droite de la figareet de situer les positions déterminées au
sein d’'un des deux demi cercles correspondantseckion droite d’'un faisceau laser. Ces

résultats montrent que le rapport moyen n’est jaraitaire.
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Figure 111.46 : Variation du rapport At,/T,en fonction du diameétre ¢ de particules de PSL, aux deux
laser L, avec x = 1 ou 2 pour les expériences 1 et 2 : gsdtion des positions de particules de diameétre.g,
donné dans les faisceaux laser.

La figure 111.46 montre clairement que les partesilde plus grands diametres sont plus
centrées dans les faisceaux laser L1 et L2 au arit&xpérience 2 en comparaison avec
'expérience 1. En effet, pougd = 840 nm, les rapportstl/tl etAt2/12 sont respectivement

égaux a 0,95 et 0,85 pour I'expérience 2 alordgjgtint égaux respectivement a 0,66 et 0,76

pour I'expérience 1.

Le paragraphe 111.2.1.8.a permis de comprendre que les particules les grosses sont
principalement situées au centre du faisceau dicpias alors que les plus petites ont une
divergence plus importante et se situent aussi #ienentre du faisceau de particules qu’en
périphérie. Ainsi, cette modification des positiqgraur les plus grands diametres est due a
'opération d’alignement visuel des laser précédemindécritel{l.2.2.2, Fig.ll.26) et réalisé
entre les expériences 1 et 2.

Pour plus de clarté, les résultats de la figurd®lipeuvent étre schématisé comme le montre
les figures 111.47A et B. Ces figures présentespextivement les schémas de la configuration

de I'alignement du faisceau de particules aveaikc€au laser pour les expériences 1 et 2.
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Faisceau de particules Coupe d’un faisceau laser

© Sedetich
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Figure 111.47 : (A) Schéma de la configuration deexpérience 1, (B) Schéma de la configuration de
I'expérience 2.

Il nous est alors possible d’estimer la positios gdarticules grace au rappdtit au sein de

chaque faisceau laser en fonction du diamétre slel@miéres. Lorsqu’une particule passe au
sein du faisceau laser a une position donnéeeligité de la lumiére diffusée dépend
indéniablement de la puissance recue par la phatidie paragraphe suivant expose les
discussions concernant la comparaison entre posifuissance incidente des laser et

intensité de lumiére diffusée par les particuleslidenétres donnés.

= Comparaison entre position, puissance incidente @itensité de lumiére diffusée

La relation entre la position d’'une particule dams faisceau laser, la puissance recue et
lintensité de sa lumiére diffusée est schématicqeranmeprésentée par la figure 111.48. En
effet, considérons une distribution spatiale gaus® de la puissance au sein d’'un faisceau
laser a l'instar des laser de la chambre de déteaiptigue de SPLAM. Ainsi, une petite
particule qui passe au centre d’'un tel faisceautifpde bleue) diffusera autant de lumiere
gu’'une plus grosse qui passe a l'extérieur du éasc(particule verte). Il est donc aisé de
comprendre la dépendance entre intensité de lurdifftesée et position de la particule dans

le faisceau laser.
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Figure 111.48 : Variation de I'intensité de lumiére diffusée d’une particule en fonction de sa positiodans
un faisceau laser qui posséde une distribution gasienne de puissance.

La figure 111.49 représente la position de partesulde PSL lors de I'expérience 2-PSL
(échelle de gauche sur le graphique) de diaméetodnes en fonction de l'intensité de
lumiére diffusée (échelle de droite sur le grapbjoau sein des deux faisceaux laser L1 et L2.
Toujours dans un souci de clarté, les barres diesrgui caractérisent la variation de

l'intensité de lumiére diffusée pour un diametre® ne sont pas présentees.

1 55 |=—2-PSL_L1
— -=-2-PSL_L2
> é%:{ﬂ 5,3 | Intensités diffusées_2-PSL_L1
. o 51 |2 Intensités diffusées_2-PSL_L2
o e 49 2 Lx
/ 2
oo 47 '8
% 05 VA s £
< 04 5
/S 2
03 f’/ﬂf 4,1 B
0,2 = vo L
0.1 27
0 T T T T T : | 3,5

100 200 300 400 500 600 700 800 900
dp (nm)

Figure 111.49 : Lien entre la position de particules (échelle de gauche) dg,dionné dans les faisceaux laser
L1 et L2 et l'intensité de lumiere diffusée par cedernieres (échelle de droite) pour I'expérience 2.
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Ainsi, nous vérifions expérimentalement que destgeetparticules situées au centre des
faisceaux laser diffusent moins que des plus gsogsaticules également centrées. Mais
l'intensité de lumiére diffusée par une particukediamétre donné a une position donnée est

directement liée a la quantité de puissance digp®ai cette position dans le faisceau laser.

La caméra précédemment évoquée (Gentec, Bedith’R2.1) nous a permis de connaitre la
distribution spatiale de puissance dans les faiscdaser L1 et L2 selon la coupe
perpendiculaire au faisceau de particules (Fi§O.

100%:

Faiscerticules

=13.5%

J \h = 1.5% \;\ 2t

s,5§1§0,5 0 oQl: 1 07 Eb
0.75 0,75

Figure 111.50 : Profils des laser L1 et L2 selon lacoupe perpendiculaire au faisceau de particules ¢dnus
avec la caméra Beam'R (Gentec).

Il est alors possible d'évaluer la puissance naséal a I'énergie maximum (100%,

disponible au centre du faisceau) recue par unicpiar en fonction de sa position dans le
faisceau laser. A titre d’exemple, une particutaés a la position 0,75 au sein du demi cercle
gauche de la section droite de L1, qui représemtegéalité la partie haute du faisceau laser,
recevra une puissance de 31% (Fig.lll.50). Alore i puissance recue par cette particule
située a cette position dans le demi cercle dmitadsection droite de L1, qui représente en
réalité la partie basse du faisceau laser, reagweguissance d’environ 51%. On estimera par

la suite qu’une telle particule recoit 41 + 10 %a@@uissance maximum disponible.

Ainsi, il est aisé de comprendre gqu’un léger dégmlde position au sein d’'un faisceau laser
contribue a une différence de puissance recue a&sgertante. Par conséquent les intensités
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de lumiere diffusée seront tres variables pouraelds différences de positions pour une

particule de diamétre donné.

En utilisant les distributions de puissances préo@dent présentées a la figure I11.50, il est
possible de normaliser l'intensité de lumiére difia d’'une particule de PSL de diametre
donné au pourcentage de puissance maximum recws. fdppelons que ceci est nécessaire
afin de s’affranchir de la position des particudless le faisceau laser et donc de déterminer le

diametre optique dde particules a partir de lintensité de leur larei diffusée. La

figure II1.51 présente les résultats obtenus damadire de I'expérience 2-PSL.
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Figure 111.51 : Evolution de l'intensité de lumiére diffusée normakée de particules de PSL en fonction du
diametre d, pour I'expérience 2-PSL.

En considération des fortes incertitudes préserg@esette figure et surtout du fait que les
intensités de lumiere diffusée moyennes n’évolpasten fonction du diametre, il n’est donc
pas possible d'accéder au diametre optigyed’dne particule en exploitant son signal
d’intensité de lumiere diffusée méme en prenant@mpte la position de ces dernieres au
sein du faisceau laser. De plus, les particuldisémis pour ces expériences sont des particules
de PSL sphérigues ayant donc une composition hameogieun indice de réfraction connu. I
est aisé de comprendre que dans le cas de I'ériganticules possédant des formes et des

compositions chimiques bien plus complexes, athinde particules prélevées sur le terrain,
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les signaux de lumiére diffusée sont inexploitaldass le but d’accéder au diamétres des

particules.

111.2.2.3.0 Détermination de la limite de détection en tadlkela détection optique

Deux compteurs digitaux a 10 MHz (Truemeter, mod@e0) ont également été congus afin
de déterminer sa limite de détection en taille. @msx compteurs, associés aux deux laser L1
et L2, comptabilise une particule lorsque l'inteédsie sa lumiere diffusée a chaque laser
dépasse un seuil déterminé expérimentalement. b&brede particules comptées sur une
période définie est alors converti en nombre deiquées par cm connaissant le débit
d’échantillonnage de 0,083 L.min

La figure I11.52 présente un exemple de comptagedise a chaque laser L1 et L2 sur des
particules de DOP préalablement classées par un OMAntage expérimental de la
figure 111.28). Les points bleus présentés a laurigg I11.52 correspondent aux comptages
moyens realisés par un compteur a noyaux de coatiemgCPC modele 3010, TSI) pour
chaque diametre sélectionné. Les blancs présentéges graphique correspondent a un

balayage du montage expérimental par de I'azotiérée a 0,22 microns.
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Figure 111.52 : Détermination de I'efficacité de déection par comparaison entre des comptages de
particules de DOP au sein de la chambre de déteatimptique de SPLAM et les comptages obtenus par
CPC.
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Il est aisé de remarquer sur la figure I11.52 gee comptages commencent a diminuer pour
des particules ayant des diamétres compris en®®ee8300nm soit proche de la longueur
d’'onde incidente. Cette observation a déja faibjed d’'une remarque dans le cadre des
modélisations présentées a la figure IIl.41. Ereteffa variation de nos comptages est
similaire a lintensité de lumiére diffusée a 34°odeélisée. De plus, le fait que la

concentration en nombre des grosses particuleswderibrsque le diametre augmente (point

bleus) améne logiquement a de plus faibles comptage

Les comptages correspondant au laser L1 sont [@ués2que ceux correspondant au laser L2
pour des particules dont le diametre est supéae0 um. Ceci peut étre expliqué par le fait
gue la puissance de L1 est plus élevée que cell dEomme nous I'avons discuté dans le
paragraphe précédent, I'alignement de ces laseégaement un facteur important. Ces
résultats de comptage laissent alors penser glasde L1 était mieux aligné sur les grosses
particules que le laser L2 lors de cette expérieRae conséquent, les efficacités de détection

de ces deux laser s’'inversent lorsque le diamésepdrticules diminue (dp < 200 nm).

En considérant comme référence les données obtaweesle CPC, le rapport entre les
comptages obtenus par ces deux méthodes permétatenther I'efficacité de détection (ED)
de la détection optique de SPLAM. La figure lll.p@sente alors les efficacités de détection

obtenues a chaque laser L1 (carrés rouges) etdr@lés noirs).

100 - - SPLAM Laserl

90 - - @- SPLAM Laser2

80 | ATOFMS : Su et al., 2004

70 —#— SPLAT : Zelenyuk et al., 2005
—#—PALMS : Cziczo et al., 2003

Efficacité de détection (%)
a1
o

30
20 - __
®
0 - T T T T T T T
50 250 450 650 850 1050 1250 1450
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Figure 111.53 : Détermination de I'efficacité de déection en pourcentage pour des comptages de pauies
de DOP au sein de la détection optique de SPLAM @omparaison avec les comptages obtenus avec
le CPC.
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Il apparait que les ED de la détection optique BEAM se situent entre 0,1 % et 90 % pour
des particules ayant des diametres de 100 et 35@spectivement. La figure 111.53 présente
également les efficacités de détection de troigrungents : TATOFMS(Su et al., 2004)
SPLAT (Zelenyuk et al., 2005et le PALMS (Cziczo et al., 2003)Il apparait, pour
linstrument PALMS, que les particules inférieur8@ nm sont détectées avec une tres faible
efficacité et que I'ED des particules ayant desmdities compris entre 300 nm et 1 um se
situe autour de 10 % environ. Cet instrument pasggabalement une tres faible efficacité de
détection. Pour TATOFMS, les ED se situent entf2% et 44,5 % pour des particules ayant
des diametres de 95 et 290 nm respectivement. ffescéés de détection sont similaires a
celles obtenues pour SPLAM. Pourtant, la detectoptique en configuration C de
ATOFMS integre des miroirs elliptiques dans let lie mieux detecter les particules ayant
de plus petits diamétres. L'instrument SPLAT, imgdg également une détection optique en
configuration C avec des miroirs elliptiques, passane efficacité de détection supérieure a
10 % pour des particules ayant des diametres cereptie 150 nm et 1 um. Cependant, pour
le diametre 350 nm, les ED de SPLAM sont supérieute 10 a 20 % a l'efficacité de
détection de SPLAT.

Une des raisons qui peut expliquer le fait queBBsde SPLAM soit similaires aux ED de
'ATOFMS et de I'instrument SPLAT réside dans lebhde la longueur d’onde des laser. En
effet, ces deux instruments intégrent chacun daserlcontinus a 532 nm alors que SPLAM

en possede deux a 403 nm.

Un gros plan sur la partie inférieure du graphiguésenté a la figure 111.52 (Fig.111.54)
permet de déterminer la limite de détection (LD)}ale de la détection optique de SPLAM.
Il apparait que cette derniere est comprise erftfeet 120 nm. A la vue des LD présentées
dans la littérature (Tab.ll.2), la limite de détentde SPLAM s’avere satisfaisante. La plupart
des autres instruments n'ont pas la capacité deciétdes particules dont le diametre est
inférieur a 150 nm. L'efficacité de détection pdarLD déterminée pour SPLAM se situe
entre 1 et 5 %.
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Figure 111.54 : Détermination de la limite de détedion de la détection optique de SPLAM par comptagee
particules de DOP préalablement classés par un DMAGros plan de la figure 111.52 entre 90 et 150 nm.

En considération des résultats théoriques de I'ALSemblerait que la LD de la détection
optique de SPLAM soit limitée par la détection @ellmiere diffusée et non pas par
I'efficacité de transmission en taille de 'ALS. @ndant, une détermination expérimentale
de l'efficacité de transmission de I'ALS de SPLAMrmettrait alors de répondre a ce point.
De plus, en considération de I'objectif scientifigde SPLAM, il est important de noter que
cette LD permet la détection optique d’aérosolsapnigues secondaires produits en chambre

de simulation.

111.2.2.4 Conclusions

Les résultats des expériences décrites nous ontipetétablir le lien entre les diamétres
aérodynamiques,gl et les tempsofy, et par conseéquent les vitesses des particul@&Stede
DOP et de NaCl. Cette calibration permettra de rdéteer en temps réel le diameétre

aérodynamique des particules détectées.

En considération de la variation du débit volumigue sein de I'ALS qui influencent les
vitesses des particules de diameétres aérodynamutprses, il sera dorénavant nécessaire
d’établir une calibration avant chaque applicatd®e SPLAM afin que celles-ci soient

réalisées dans les mémes conditions que les erpésie

Ces résultats nous permettent également de conferfait que la meilleure méthode afin de
déterminer précisément la taille de particuleser&stonfiguration C adoptée pour la chambre

de détection optique de SPLAM. En effet, la déteation des diamétres de particules par
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I'étude de lintensité de la lumiére diffusée, datecl'utilisation d’un unique laser, ne s’avere

pas possible a la vue de nos résultats.

La limite de détection en taille de la détectiortiqge de SPLAM a été déterminée a
110-120 nm par des comptages optiques et appagaitsatisfaisante en considération des
résultats issus de la littérature. Ces mémes caeptant également permis d’obtenir les
efficacités de détection de particules a chaquer.ld3es derniéres se situent entre 0,1 % et
90 % pour des particules ayant des diamétres detl®890 nm et apparaissent également trés

satisfaisantes a la vue des résultats présentédalhatiérature.

Notons également que l'étape de l'alignement descdaux laser avec le faisceau de
particules au sein de la chambre de détection wptgjavére étre une étape délicate et
déterminante. Pour cette étape, la forte concémrrale particules de DOP ne devra plus étre
utilisée par la suite en raison de I'obstructiontidw d’entrée des lentilles. L’optimisation de

I'alignement devra nécessairement étre réalisemesidérant I'intensité des signaux issus de

photomultiplicateurs.

Ainsi, en considération de I'ensemble des résuleaggérimentaux obtenus, la détection
optique de linstrument SPLAM semble adaptée a &edion d'aérosols organiques

secondaires produits en chambre de simulation. yrehgonisation entre cette étape de
détection et les étapes de vaporisation/ionisades particules, dans le but d’accéder a leur
composition chimique, est alors possible.
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[11.2.3 Les étapes de vaporisation/ionisation

Une fois que les particules ont eté détectées etlgiemps de parcourgytde la particule
entre les deux laser est déterminé, elles entransen de la région d’ionisation du
spectrometre de masse ou elles sont vaporiséesisées. Afin d'y accéder, le faisceau de
particules passe a travers un troisieme et detmoierde 1 mm de diamétre ayant une longueur
de 5 mm (Fig.ll.18). La précision sur le centranptenu lors de I'assemblage de I'ALS avec
le systeme de pompage différentiel, la chambre qopti et cette région de

vaporisation/ionisation est de 10 pum.

Nous rappelons que deux des trois méthodes possi@evaporisation/ionisation ont été
intégrées a SPLAM dans l'objectif de rendre cettrimaent versatile. Ces derniéres
correspondent a la vaporisation/ionisation siméléam’'une particule (mode LDI) et a la
prévaporisation thermique (mode thermodésorptibes paragraphes suivant présente les

détails techniques et la caractérisation de chdeuwes deux modes.
[11.2.3.1 Détails techniques de la source d’'ion dTOF-MS

Il est utile de rappeler que les étapes de vapmig@nisation ont lieu entre les plagues
d’extraction du TOF-MS. Ces plaques d’extractiond’atcélération ont pour but d’extraire et
d’accélérer les ions vers une région de vol limeebaque groupe d’'ions de méme masse sera
séparé les uns des autres en fonction de leursseie Les distances entre les plaques

d’extraction et d’accélération sont respectiventeni0 mm et 9 mm.

A (B)

Figure 111.55 : Photographies et dimensions des ptgues d’extraction et d’accélération du TOF-MS de
SPLAM. (A) dimensions des plagues d’extraction et’dccélération et des entretoises, (B) Vue frontale
avec dimension des trous d'extraction et d’accélétmn.

Les diametres des plaques d’extraction et d'acattér et des trous d’extraction et

d’accélération sont respectivement de 50 mm eOdarh (Fig.llI.55A, B).
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L’'importance de la fragmentation et par conséquleemualité de I'analyse chimique dépend
du choix de la technique de vaporisation (vapdosdaser ou thermodésorption) et du choix
du laser d’ionisation. Ces étapes de vaporisatiatii@nisation peuvent étre soit découplée

soit réalisée simultanément.
[11.2.3.2 La vaporisation/ionisation simultanée : &£ mode LDI

111.2.3.2.a Détails techniques du laser de vaporisation/ioticza

Au sein de l'instrument SPLAM, la vaporisation/isaiion simultanée est réalisée grace a un
laser excimere KrF (Optex, LambdaPhysik). Ce lasgmlsionnel émet des photons a une
longueur d’'onde de 248 nm avec une énergie maxipalémpulsion de 18 mJ et un taux de
répétition maximal de 100 Hz. Cependant, le tawpiqye d'utilisation se situe entre 5 et
10 Hz dans le but d'avoir un maximum d’énergie disple pour le processus de
vaporisation/ionisation sachant que I'énergie papulsion diminue avec l'augmentation du

taux de répétition (Fig.111.56).

25
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l.l l“,n !I ' .u ﬂ| A w'.,'li'h'"‘i' l w“ |=’!l )
|;Il hl.ﬁl!'\lﬂllll *“ul!:!‘“n I% rl:'iulk‘ﬁlil“i rﬁ‘l

[ E{moy)=7,65%0,07 mJ
| E(moy)=5,50%0,07mJ |

Energie maximale disponible {mJ)

impulsions laser sur 1 minute

Figure 111.56 : Variation sur une minute de I'énergie maximale du laser excimére en fonction du tauxed

répétition des impulsions.

Ce laser fonctionne avec un mélange de Kryptorba51% et de Fluor a 0,106 éomplété
avec du Néon. La largeur de l'impulsion est de 40le choix de ce laser s’est établi en
considération du court délai de déclenchement Hetops. Ce délai est de 150 ns dans le cas

d’'un déclenchement interne du laser et de 450 ns l@dacas d’'un déclenchement externe. Le
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faible encombrement et le colt raisonable de cerlamt également motivé sont

appropriation.

Cependant, lionisation a 248 nm a faible énergie tees sélective pour les composés
aromatiques et est susceptible de limiter le chabaption de ce laser. Ces conditions
d’ionisation REMPI permettent cependant d’atteindes limites de détection tres faibles
permettant alors d’analyser la faible quantité deiéne disponible dans une particule. Il est
également important de savoir qu'il est possibleltEnger le gaz de ce laser afin d'accéder a
d’autres longueurs d’ondes. A titre d’exemple, udlange de ArF (193 nm) permet d’acceder
a I'ionisation des alcenes, terpénes, alcynedcebls. Un mélange de XeCl (308 nm) permet
d’ioniser les aldéhydes et les cétones non arooegiqgCependant, le changement de gaz
implique aussi un changement d’optique au seiraderl

A la sortie du laser, le faisceau, de forme reatéige, mesure 9 x 6 mm. La densité de
puissance disponible directement en sortie de laserdonc égale & 380N.cm? par
impulsion. Une focalisation du faisceau est doncesgaire afin d’accéder a une densité de
puissance minimum nécessaire a la vaporisation’enésation d’'une particulgll.4.1). Pour

ce faire, une lentille convergente en silice fongossédant une focale de 30 cm est utilisée.
Cependant, un compromis entre focalisation du éasdaser et bon recouvrement avec le
faisceau de particule est nécessaire. Pour ce tairmiroir, noté miroir 1 (Fig.I1.58), permet
de régler finement sa position au centre des pkdiextraction du TOF-MS présentées dans

le paragraphe précédent.

111.2.3.2.8 Configuration et caractérisation du faisceau lasler

vaporisation/ionisation

Nous avons décrit au cours de la partie Il 'impode de la taille du volume d’ionisation
dans le cadre de I'amélioration de la résolutiom @F-MS (11.5.3). Ainsi, les figures III.57A,

B, C et D présentent les différentes configuratipassibles du laser excimeére au centre des
plagues d’extraction du TOF-MS. La taille du voludi®nisation et I'orientation du faisceau
laser excimere vont alors avoir une influence awékolution du spectrometre de masse ainsi
gue sur la probabilité d’'impact entre particulesfaasceau laser. Les figures III.57A et B
présentent respectivement le faisceau laser dé&fécatrtical (Configuration A) et focalisé
vertical (Configuration B). Dans cette configurationotonsas; la distribution spatiale des

ions.
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Nous avons expliqué au paragraphe 11.5.3 que plysest petit selon l'axe «y» du
spectrometre de masse, meilleure sera la résolionTOF-MS. C’est pourquoi, les

configurations C et D ont été retenues (Fig.l11.50¢

y
(A) (B)
Plaque d’extraction Plaque d’extraction
{C) (D)
- 1022 —+ Ocs
Plaque d’extraction Plaque d’extraction

Figure 111.57 : Influence du volume et de I'orientation du faisceau laser excimere (tache bleue) su |
résolution du spectromeétre de masse et la probalté d’'impact entre particule et faisceau laser. (A)
Faisceau défocalisé vertical, (B) faisceau focaligértical, (C) faisceau défocalisé horizontal, (Dfpisceau
focalisé horizontal.

Dans ce cas, la distribution spatiale des iongemp, est donc plus petite qur; selon «y »
et le volume d’ionisation, nomméy (tache bleue sur la figure 111.57), est plus graetbn

'axe « z » (axe du faisceau de particule) (FiplIC, D).

Lorsque le laser est focalisé horizontalement (Gondtion D), la distributioros, est encore
plus petite que dans la configuration C (laserZunial défocalisé) et le réglage du faisceau
laser s’avere plus délicat dans le but d’obtenirescouvrement optimal avec le faisceau de
particules. Cependant, dans le cas d'un processugporisation/ionisation découplée, la
prévaporisation est susceptible d’'induire une egjmandu nuage gazeux moléculaire. Cela
signifie que les molécules situées en dehors dunweld’ionisation ne seront pas ionisées.
faut alors trouver un compromis entre un bon recement entre le nuage moléculaire
vaporisé et la distribution spatiale du volume digation selon I'axe y dans le but d’obtenir

la meilleure sensibilité et la meilleure résolution
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La figure 111.58 présente le montage expérimentaurpl'étude de linfluence de la
focalisation du laser excimere au centre des pRdiextraction du TOF-MS dans chacune de
ces configurations sur la résolution du TOF-MS.

Sens de Miroir 1
défocalisation '-?Sef
A Excimére
420 ool
mm
330 500 Io000000000 - +» Lentille
mm
Plaques
0 eeefernnnn . d’'extraction
+ Source d'ion du
TOF-MS

|

Figure 111.58 : Montage expérimental pour I'étude de I'influence de la focalisation du laser excimersur la
résolution du TOF-MS dans les configurations A, BC et D présentées a la figure 111.57.

La figure I11.59 présente I'évolution expérimentale la résolution moyenne obtenue pour les
masses m/z = 39, 66 et 92 présentes sur les speetnmasse obtenus par photoionisation du
toluéne en phase gazeuse en fonction des quatfiguwations précédentes. Etant donné que
le laser excimeére diverge lIégerement, le pointlfébceest pas strictement situé a 30 cm. La

position expérimentale de ce point, repérée phgihe en pointillée rouge, se situe a 330 mm.

Les configurations horizontales (C et D) permettdatcéder a une meilleure résolution que
dans le cas des configurations verticales (A etC®).plus, il apparait que la focalisation du
faisceau laser en configuration horizontale (camfigion D) amene a une augmentation de
cette résolution. Ceci est du au fait que la distion o5, est la plus petite dans cette

configuration.
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Figure 111.59 : Résolution moyenne du TOF-MS pour &s masses 39, 66 et 92 du toluene photoionisé en
phase gazeuse en fonction de la position du faiscdaser (verticale et horizontale) et du volume
d’ionisation.

La variation de la focalisation du faisceau lasecenfiguration verticale n'améne pas a une
augmentation de cette résolution. Il est importdatpréciser une nouvelle fois que ces
expériences font référence a lionisation de coréposn phase gazeuse. Méme si ces
précisions sont, dans l'absolu, uniquement adaptesprocessus de vaporisation et

d’ionisation découplée, la configuration D de lgufie I11.57 a été choisie pour le mode LDI.

La caméra CCD (Spiricon), précédemment évoquée laoaaractérisation de la détection
optique, a également été utilisée afin de caraetérie faisceau laser excimere en
configuration D sur I'ensemble de son trajet deafisation. La figure I11.60 présente dix
profils de ce faisceau. Le point de focalisationnegé f et se situe normalement au centre des
plaques d’extraction du TOF-MS a l'instar de laufig I11.58.
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. y
Miroir 1 P Laser

Excimére -
Distances

(mm)

Laser — Miroir 1 300

Miroir 1 - Lentille 335

Lentille — Miroir 2 160
Lentille Miroir 2 — position 1 85

= Miroir 2 — position 2 107,5
T=iepam Miroir 2 — position 3 140
o Position 3 — position « f » 30
Miroir 2 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

Figure 111.60 : Caractérisation du faisceau excimeée en Tableau 11I.6 : Dimensions (mm) du
configuration D tout au long de sa focalisation. montage experimental de la
Figure 111.60.

Un deuxieme miroir, noté miroir 2, a permis de @éve faisceau afin de le caractériser dans
son ensemble en dehors de la source du TOF-MS.n@apk la sensibilité trop élevée de la
caméra n’a pas permis de caractériser le faiscsan goint de focalisation f. Le tableau III.6
présente les distances expérimentales de la fiué®. Les positions 3 et 4 sont situées
respectivement a 30 et 44 mm du point f. Il appasair ces profils de nombreuses
« aspérités » selon I'axe z. Ces derniéres someptibles de correspondre aux modes de la

cavité du laser excimere.

L’évaluation expérimentale du volume d’ionisatiogégalement été réalisée grace a du papier
photosensible situé au centre des plaques dextnacdlu TOF-MS (Fig.lll.61A). Les
dimensions et la forme de la «tache » obtenueespandent aux dimensions du profil de
faisceau réalisé a l'aide de la caméra CCD Spirieon position n°3 (Fig.lll.61B et

Fig.111.60, position n°3 en noir).
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1mm

Figure 111.61 : (A) Impact de photons du laser exanere sur du papier photosensible en position n°3Bj
Profils numérique du laser excimére en position 3caméra CCD, Spiricon).

Dans cette configuration, les particules arrivamt s gauche du faisceau et passent a son
centre ou le profil d’énergie est représenté endeaka figure 111.61B. Il est alors possible de
déterminer les positions en « z » de particulediametre aérodynamique donné au sein de ce
profil lors du déclenchement du laser excimére parchronisation avec la chambre de
détection optique en considérant la variabilite tdmps de parcourspt présentée aux
tableaux 111.2 et 3. On nomme alors ces positiitgivee telle queAdarivee = Vp . Atoyr AVEC Y

la vitesse de la particule considérée, s@it tpdtop. Dans un souci de clarté, seuls les

résultats concernant les particules de PSL seréseptés par la suite.

La figure 111.62 présente les valeurs f@€aqivse pour les particules de PSL de diametres
aerodynamiques 210 ; 368 ; 516 ; 839 nm pour cled@s quatre expériences menées. La
valeur Adarrivee= O correspond au centre du faisceau laser et gaséquent au centre des
plaques d’extraction du TOF-MS. Pour I'ensemblecdés points, la valeur maximale de
Adarrivee €St €gale a = 0,43mm et concerne les particuleBSle de diamétre 210nm pour

I'expérience 2-PSL.
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Figure 111.62 : Valeurs de Ad,vse pour les particules de PSL de diametres aérodynanpiies 210 ; 368 ; 516
et 839 nm pour chacune des expériences menées.

Le réglage et plus spécifiqguement le centrage derldans la source d’ions sont effectués
manuellement grace aux vis micrométriques du mitoprécédemment évoqué. Cependant
l'appréciation de ce centrage est effectuée viemaht et reste entachée d’'une certaine
erreur. Nous avons estimé cette erreur a = 0,5 BEmtonsidération de la valeur maximale de
Adarivee 11 est possible de définir une zone maximale €én Fig.ll1.63) qui représente la

position des particules au sein du faisceau laz®r de son déclenchement. Cette zone A

posseéde une extension maximale de £ 0,93 mm Salmnz.

Le profil énergétique du faisceau laser a I'endmitpasse le faisceau de particule (c’est-a-
dire au centre du faisceau laser) est représert@ésde la figure 111.63. L’intégrale de la zone
maximale déterminée ci-dessuAd{rvee = * 0,93 mm) représente 22 % de ce profil
énergétique total. Considérons alors une énergidéante du laser de 12 mJ par impulsion.
En supposant que cette énergie correspond a Ifadgdotale du profil, la zone définie
correspond donc & 2,6 mJ soit P = 2,6 mJ / 10(126:16 W.
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0
Figure 111.63 : Estimation visuelle de la zone A darrivée maximale des particules au sein du faiscedaser
excimere

Sachant que la zone A correspond & une surface8éenfin x 1mm, soit 1,86.0cm?, on
déduit alors que la densité de puissance disponshle sein de cette zone est de
1,4.10 W.cm® Cette densité de puissance correspond & la valguimum nécessaire pour
dans le cas d’'un processus de LDI. Ainsi, cettdigoration du faisceau laser dans la source
d’'ion apparait donc satisfaisante dans le but dnser et de ioniser simultanément les

particules.

L’ensemble de ces étapes a donc permis d’optinéseonfiguration du laser au sein de la
source dions du TOF-MS afin de procéder a la vigatipn/ionisation simultanée des

particules. D’autres configurations peuvent étreeichdinées dans le cas d’'une vaporisation
découplée de l'ionisation. Ce point fera I'objet discussions lors de la présentation de la
thermodésorption au paragraphe suivant.

[11.2.3.3 La vaporisation et I'ionisation découplée: La thermodésorption

111.2.3.3.a Détails techniques

Comme cela a été expliqué dans la partie 1, la nsgtion découplée de l'ionisation peut étre
thermique ou photonique. On parle alors respectrgmde thermodesorption ou de
vaporisation laser. A l'instar de la technique Ldésentée au chapitre précédent, ces étapes
ont lieu au sein de la région d’ionisation et pdpgcifiguement entre les plaques d’extraction

du spectrometre de masse a temps de vol.

Le choix d’intégrer le mode de thermodésorptionsain de linstrument SPLAM a été

effectué sur plusieurs critéres : premiéremenpdssibilité d’obtenir des spectres de masse
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moyennés sur plusieurs particules afin d’amélidesr limites de détection du TOF-MS.
Deuxiémement, la possibilité d’accéder a la contfsichimique des plus fines particules
transmises par I'ALS mais non détectées optiqueniEmisiemement, la « simplicité » de

cette technique ne faisant appel a aucune syndation avec la détection optique.

Dans ce mode, I'instrument SPLAM possede un thdasorbeur (TD) en cuivre dans lequel
est inséré une cartouche chauffante en acier irabtgdWatlow, produit unique). Le cuivre a
été choisi pour sa bonne conductivité thermiquecdr@ouche chauffante, quant a elle, a été

spécialement concue pour monter a 500°C en quekpoesdes seulement.

>
3
8
E_
g
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© ©)

Figure 111.64 : (A) Schéma indiquant la position duthermodésorbeur par rapport aux plaques
d’extraction du TOF-MS, au faisceau de particule etiu faisceau laser d’ionisation, (B) Photographiew
thermodésorbeur, vue de devant (C) Photographie dihermodésorbeur fixé a la région d’ionisation du

TOF-MS, vue par l'arriére, (D) Gros plan de la phobgraphie (C) sur le systéme de translation.

Ce TD est placeé trés précisément face a l'arrivetasceau de particules et entre les plaques

d’extraction du spectrométre de masse a temps dé-iglll.55B) grace a une translation

micrométrique selon les axes X, y et z (Fig.l11.648A C, D). L'extrémité du thermodésorbeur
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a été usinée a l'aide d’'une pointe de foret a mée&dpossede par conséquent une forme de
cbne de révolution inversé. L’ionisation, qui auliéevant le TD (Fig.l1.64A), est réalisée par

le laser excimere précédemment dg¢hii2.3.2.a).

Comme nous l'avons précédemment évoqué, le TD iteed@ucun cas perturber les champs
d’extraction du TOF-MS. Pour ce faire, deux therésmtbeurs de 1,2 et 4 mm de diamétre
ont été usinés afin de tester l'influence de cemeéime sur la modification du champ

d’extraction et afin de tester le bon recouvrenaaetc le faisceau de particules.

111.2.3.3.8 Calibration en température et réglages du thernsodiéeur

=>» Calibration en température du thermdésorbeur

La température de la cartouche chauffante est @eéstrpar un thermocouple de type K,
appelé ici TC1 (Fig.lll.65).

W— - -1
Ir_..,..”. i a5
] TCH

Figure 111.65 : Position des thermocouples TC1 (caouche chauffante) et TC2 (calibration).

TC2

Un deuxiéme thermocouple externe de type K, nomri,Ta permis de calibrer la
température réelle en bout de thermodésorbeur retidm de la condition de température

renseignée sur TC1.

Ce thermocouple a également permis de détermiriemps de stabilisation de la température
en bout de thermodésorbeur. La figure 111.66 présebévolution temporelle de la
température correspondant a TC2 en fonction deotssigne indiquée sur TC1 pour le
thermodésorbeur de 1,2 mm. Pour deux consigne§Gaiy T;= 100°C et F=200°C, la
température en bout de thermodésorbeur (TC2) e$ilestapres 460 secondes d’attente
environ soit entre 7 et 8 minutes. Ce délai estgqwalement di au temps de propagation de la

chaleur entre la cartouche chauffante et le theédsadbeur en cuivre.
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Figure 111.66 : Temps de stabilisation des tempéraires de consignes (TC1) et en bout de thermodésotlre
de 1,2 mm de diameétre (TC2) pour T =100 et 200°C.

Concernant la calibration en température du TD, wadeur moyenne de la température en
bout de thermodésorbeur (TC2) a été déterminée goamue consigne indiquée sur TC1
apres le temps d’attente de stabilisation indigudessus. Les courbes de calibration en
température présentées aux figures 111.67 et Ilp@8mettent d’en établir le lien pour des

diametres respectifs de thermodésorbeur de 1,2neh 4

220 A

200 TC2=067 TC1 +9.28
2 -
180 - R? = 0,9993

160 -
140 -

120 o
100 -

80 L] ] L] I T ] 1
80 100 120 140 160 180 200 220

TC1 (°C)

TC2 (°C)

Figure 111.67 : Courbe de calibration entre les themocouples TC1 et TC2 pour le thermodésorbeur de
diamétre 1,2 mm

Les barres d’erreurs indiquées correspondent aartsémaximum et minimum a la moyenne.
La corrélation entre TC1 et TC2 est linéaire etdi® moyen a la valeur moyenne pour le TD
de l,2mmestde + 3,8 et-4,7°C etde + 5,2 °C pour le TD de 4 mm.
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Figure lll. 68 : Courbe de calibration entre les ttermocouples TC1 et TC2 pour le thermodésorbeur de
diamétre 4 mm

= Réglages du thermodésorbeur

Dans le but d'aligner précisément le TD face asdeau de particules, une caractérisation
spatiale du faisceau de particules au sein dedecsa’ions du TOF-MS a été effectuée. La

figure 111.69 présente le montage expérimental pmaite caractérisation.

TOF-MS J
Laser diode

§—c: ) continu
Faisceau de particules B |
O

Figure 111.69 : Montage expérimental pour la caracgrisation du faisceau de particules entre les plags
d’extraction du TOF-MS de l'instrument SPLAM.

Pour ce faire, nous avons utilisé un laser diod#ico (403 nm, 50 mW) correspondant au
laser L1 de la détection optique. Ce dernier goégtionné face au faisceau de particules et
focalisé au centre des plaques d’extraction du MI-grace a sa lentille intégrée, notge |
dans le but d’obtenir le maximum de densité degauise nécessaire a la détection visuelle du
faisceau de particules de DOP produites en fortecamtration a l'instar de I'opération

d’alignement des laser de détection optique (Riga). Les figures III.70A et B présentent la
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visualisation de ce faisceau. Ces photographiesgtinbbtenues grace a un appareil photo

numérigue commercial.

Faisceau de \ Laser diode continu
particules (403 nm, 50 m3Y)

(A)

(B)

Figure 111.70 : Caractérisation spatiale du faiscea de particules au sein de la source d'ions du TOMS
de l'instrument SPLAM, (A) Vue d’ensemble, (B) Grosplan sur la visualisation du faisceau de particule

Cette méthode nous a permis d’estimer le diamatréaidceau de particules dans la source
d'ion a 0,4 + 0,05 mm. Cependant, ce diameétre @oi considéré avec précaution étant
donné que cette caractérisation a été réaliséeliément. Cela signifie, au méme titre que les
observations établies lors de la présentation émdtats de la détection optique, que le signal
percu correspond tres probablement a la diffusieriudniere par les particules ayant des
diamétres les plus grands. Le diametre réel dedais de particules est alors probablement

sous évalué.

A lissue de cette caractérisation, le thermodémsariest alors réglé rigoureusement face au
faisceau de particules. Comme le montre les figlif€glA et 111.71, I'ionisation a lieu 1 mm
environ devant le TD. Il est utile de rappeler daeprévaporisation thermique permet de

mettre les composés en phase gazeuse avant lésation par le rayonnement UV du laser
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excimeére. Ainsi, I'énergie nécessaire a I'étapem8ation est bien moins importante que

dans le cas de la technique LDI permettant I'appilbc des conditions REMPI.

Mirair 1 Laser
Excimeére
& 4 mm
Lentille
f=230cm
diaphragme r
Miroir 2

Figure 111.71 : Configurations, positions et tailles du faisceau laser et des thermodésorbeurs utilsé

Pour diminuer I'énergie du laser, un module d’attion (Coherent, Microlas excimer laser
system accessory) est placé entre ce laser eetgigar miroir n°1 (Fig.lll.71). De plus, dans

le but de réduire de facon appropriée cette énémgidente, le laser UV est défocalisé selon
deux positions (Fig.lll.71). Un diaphragme est égant placé apres la lentille de focalisation
afin de s’affranchir des aspérités du faisceaurlaseimére proche du thermodésorbeur.
Ainsi, le volume d’ionisation a la position n°1l oespond environ au double du volume

d’ionisation de la position n°2.

Le thermodésorbeur ayant été calibré en tempérgtuie réglé précisément, plusieurs
applications ont permis de tester ce mode de fomecament. Ces applications font I'objet de

discussions au paragraphe 111.2.6.2.
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[11.2.4 Le spectrométre de masse a temps de vol

L’'analyse des ions produits a la suite de la vaadion et de I'ionisation d'une particule
permet I'identification des constituants préseniialement en phase particulaire. L'intérét
majeur du spectrometre de masse a temps de vdérdans sa capacité a analyser 'ensemble
des ions formés a chaque impulsion du laser d'adims. C’est ce point important qui a

motivé son intégration au sein de l'instrument SRLA

Le TOF-MS est constitué de trois parties : uneamgi’ionisation (ou source d’ions), une
région de vol libre et un détecteur. Le paragraph2.3.1 a permis de présenter les détails
techniques de sa premiere partie. L'objectif depeeagraphe est donc de présenter les
développements mis au point dans le but d’amélieted’optimiser la résolution de cet
analyseur. Sa calibration ainsi que sa caracté@rsgiour I'analyse de composés en phase

gazeuse seront également présentées dans ce pamgra
[11.2.4.1 Amélioration et optimisation de la résoldion du TOF-MS

Nous avons vu en partie (ll.5.3) que différents facteurs permettent d’amélioreésotution
d’'un tel spectrométre de masse. Dans cet objdetiffOF-MS de l'instrument SPLAM
fonctionne selon les conditions de focalisationtigpa de « Wiley et McLaren » pour
I'amélioration de la distribution spatiale initiadg des ions et integre I'extraction des ions par

impulsions retardées comme amélioration de ledrildigion en énergie cinétique initiate.

111.2.4.1.a Les conditions de Wiley et McLaren

Ainsi, les équations 11.14 a 11.1(0.5.3.1) de Wiley et McLaren permettent d’obtenir la valeur

optimale du champ d’accélératiog & fonction du champ d’extractior gour une condition

de focalisation bien définie. Ces équations nougpermis de tracer le graphique présenté a la
figure 111.72. Le trait noir vers 100 cm fait réédrce a la longueur de la région de vol libre du

TOF-MS de SPLAM.

206



250

N
o
o

¢ Es=90V
® Es=100 V
Es=110V
Es=120V
X Es=130V
® Es=140V
+ Es=150 V
- Es=160 V
Es=170 V

=
al
o

Longueur de la région de vol libre (cm)

O 1 T T T T T
900 1100 1300 1500 1700 1900

Champ d'accélération Ed (V/cm)

Figure 111.72 : Position du plan de focalisation D en fonction des hautes tensions appliquées ¢ £ champ
d’extraction, E4 = champ d’'accélération.

Ces valeurs théorigues nous ont alors permis ditaienos essais expérimentaux. Apres de
nombreux réglages de nos alimentations de haute®tes dans le but d’obtenir la meilleure
résolution possible lors de I'étude de composéplerse gazeuse au sein de la source d’ions
du TOF-MS, les tensions appliquées correspondentld5 V pour E(Standford Research
Systems, modele PS310/1250V-25W), - 1460 V powr(&andford Research Systems,
modéle PS350/5000V-25W) et - 1500 V pour l'aliméontadu détecteur (Standford Research
Systems, modele PS325/2500V-25W). Les polaritésedetensions nous permettent alors
d’étudier les cations. Mais la possibilité d’en rber le signe permet également d’envisager

I'’étude des anions.

111.2.4.1.3 L'extraction des ions par impulsions retardées

L’extraction des ions de la source d’ions du TOF-MSs la région de vol libre peut étre
réalisée de maniére continue ou par impulsion détarCette deuxieme méthode a pour but
d’améliorer encore la résolution du TOF-MS et cigstirquoi celui de I'instrument SPLAM
effectue I'extraction des ions {Epar des impulsions retardées. Pour ce faire, rvoss
congu et mis au point un systeme électronique ¢&efmodéle HTS 21-06-GSM) permettant

de produire des impulsions de hautes tensions éHfldnc montant trés rapide (Fig.ll1.73).
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Ces impulsions HT sont retardées d’'un délai, nompg¥ace a l'utilisation d’'un générateur
de retard (Standford Resarch Systems, Digital deldge generator, modele DG 535).

Figure 111.73 : Systeme électronique permettant dgroduire des impulsions de hautes tensions : A-haet
tension continue, B-masse, C-signal de déclencherhestardé : le Trigger Out, D-alimentation secteur,
E-sortie haute tension pulsée.

Sur la figure 111.73 les entrées A, B, C, D et larte E correspondent respectivement a
I'arrivée de la haute tension continue, a la maasesignal de déclenchement retardé issu du
générateur de retard, a I'alimentation secteur kt haute tension pulsée. Par la suite, ce

systeme sera désigné par « pulseur HT ».

Une étude de la photoionisation du toluéne en plyageuse avec le laser excimére en
configuration D (111.2.3.2.2) et une énergie incidente moyenne de 14 mJ a pedsis
déterminer la valeur optimale du démidans ce processus d’extraction par impulsions
retardées. La figure 11l.74A présente I'évolutioa kintensité totale ionique de spectres de
masse du toluéne moyennés sur 500 spectres enoforle ce délatr. L'intensité ionique
maximale a été obtenue pour 2us. Cette valeur permet également d’accédemaellleure
résolution en masse (Fig.lll.74B) et correspondl@ai d’extraction par impulsion utilisé tout
au long des expériences présentées en phase gamsgsement. La longueur de cette

impulsion, nommeée L, n’a aucun effet sur la résofutiu spectrometre de masse.
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Figure 111.74 : (A) Représentation de la somme deihtensité ionique de spectres de masse du tolueaa
fonction du délai d’extraction t, (B) Résolution moyenne de spectres de masse dluéme en fonction du
délai d’extraction T.

A lissue de leur extraction et de leur accélératies ions sont détectés par des galettes a
micro canaux (MCP, Hamamatsu, modéle F4293-07 ttgatke diamétre externe 25 mm,
diameétre des canaux : 12 um). Deux MCP sont momtéparalléle avec une inclinaison
opposée des microcanaux (assemblage en « chevrom ygréamplificateur rapide (ORTEC,
modele 9326st situé en aval du détecteur afin d’amplifieritepulsions de ce dernier. Le
temps de réponse de ce préamplificateur est infédda nanoseconde et il est alimenté en
12 V par une alimentation a faible bruit électrardq Tektronix, PS280). La caractérisation de

la sensibilité de cette détection sera présent@amagraphe 111.2.4.9.
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111.2.4.2 La calibration en masse du TOF-MS

La relation empirique entre les temps de vol des iet leurs rapports m/z est donnée par

t=A+Bvym/z.Enposantz = 1, = A+ B\/ﬁ et t, = A+B,/m, on obtient :

t\/\/: \/\/__ \/ﬁ_t\/_ (I1.11)

Ainsi, le choix d’'un composé en phase gazeuse lddinagmentation est bien connue permet
d’identifier deux couples de valeursy, (i) et (b, np), afin d’en déduire les valeurs des

constantes A et B. Son introduction en phase gazaussein du spectrométre de masse
s’effectue a l'aide d’'un barboteur parcouru parfiux d’'azote et une vanne (Hoke, Série

1300) permet alors de réguler le flux de gaz an daiTOF-MS.

Pour cette identification, le composé majoritairamatilisé dans le cadre de ce travail est le
toluene en raison de sa facilité d’introductionnigmsé tres volatil), de son aromaticité et de
sa trés haute section efficace de photoionisatianlangueur d’'onde considérée. Pour cette
étape, le laser est focalisé dans la source d’'ams de but de visualiser un maximum de
photofragments. L’utilisation du module atténuatprtécédemment décrit (Fig.lll.71) permet

de contréler leurs apparitions en faisant varieniauer en I'occurrence) I'énergie incidente.

Seuls le fragment m= 39 et I'ion parent m= 92 présents sur les spectres de masse du
toluene ont été utilisés. Les temps de vol cornedpot a ces ions sont respectivement
t1=9,852 us et ot = 16,26 us deéfinissant alors les valeurs des aotes A et B
respectivement égales a - 2,106°Hd 1,915.106. La figure 111.75 présente alors la courbe de

calibration en masse obtenue d’aprés la relator2,10610° +1,91510°Vm/ z.
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Figure 111.75 : Courbe de calibration en masse du DF-MS de I'instrument SPLAM.

Cette calibration, et par conséquent la conversiortemps de vol des ions en masse, est
réalisée grace a un instrument virtuel (V1) prognaémsous le logiciel LabVIEW V8.2. Ce VI
permet également de visualiser des spectres deenmaggennés, afin de s’affranchir au
maximum du bruit de fond et d’obtenir alors un rapsignal/bruit (S/B) plus important, et

de les enregistrer.

Cette étape de calibration est bien entendu primlerdafin d’'accéder a des analyses
chimiques de particules via l'utilisation du TOF-MSoncernant ces analyses, d’autres études
préliminaires en phase gazeuse ont été menéesiafitéterminer la limite de détection du
spectrométre de masse et de conforter le fait ‘qarédation a 248 nm est trés sélective pour
I'ionisation des composés aromatiques. L'ensembleabs discussions est présenté au cours

du prochain paragraphe.

[11.2.4.3 Caractérisation du TOF-MS pour l'analyse de composés en phase

gazeuse

111.2.4.3.a0 Montage expérimental

La figure 111.76 représente le montage expérimeatfia de caractériser TOF-MS de SPLAM

en phase gazeuse par photoionisation UV induitdepkaser excimére. Un barboteur permet
lintroduction des composés en phase gazeuse audsela source d’ions du TOF-MS. Le

module d’atténuation de I'énergie incidente esjdors situé entre le laser et le miroir n°1. Le
laser excimere est focalisé au sein de la régimmidation du TOF-MS grace a la lentille en

silice fondue ayant un point focal situé a 30 cécpdemment évoquée.
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Figure 111.76 : Montage expérimental pour la caracgrisation du TOF-MS en phase gazeuse.

La figure II.77 présente le chronogramme corresiaoh & ce montage expérimental. Le laser
est déclenché périodiquement (5 Hz = 216) par une horloge interne. Une sortie du laser,
nommee «trigger out » (TO), génére une impulsidrL TL50 ns avant I'apparition des
premiers photons. Le TO va alors déclencher uneulsign retardée d'un délai qui
permettra le déclenchement de lI'extraction des {¢mgulsions HT) dans la région de vol
libre du TOF-MS grace au pulseur HT précédemmedgemté. |l est important de noter qu’un
délai de 250 ns est a prendre en compte entreulsign du TO et le déclenchement des
impulsions HT retardées. Cela signifie que le dédal entre I'apparition des photons et

I'extraction des ions est égal a 2,1 us (250 rs0-ris +t (= 29)).
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Figure 11.77 : Chronogramme du montage expériment&de caractérisation en phase gazeuse du TOF-MS
de SPLAM.

Le déclenchement de I'acquisition par le TO dudaskeu 100 ns aprés celui-ci. Le systeme
d’acquisition est constitué d’'une carte d’acquisit{(National Instruments, modele PXI-5621)

ayant une vitesse d’acquisition maximale de 64 Mb&résolution verticale est de 14 bits.

111.2.4.3.8 Caractérisation de I'ionisation REMPI

Dans le cadre de ces études en phase gazeuse,anons étudié plusieurs composés
organiques anthropiques (aromatiques) et biogémiguen aromatiques) afin de caractériser
le processus d’ionisation REMPI décrit a la palitigl.4.2.3) et déja connu pour sa sélectivité
concernant lionisation des composés aromatiquestteCétude relativement exhaustive
(environ une vingtaine de composeés) a fait I'objein stage de« Diplomarbeit »réalisé par

Christoph Stoll et ne sera pas présentée en détadl un souci de clarté.

A titre d’exemple, les figures 1l1l.78A et B présent deux expériences menées avec le
biphényle (composé aromatique anthropique) et Hapinéne (composé biogénique non

aromatique). Dans ces deux cas, chagque composg€irréduit en phase gazeuse au sein de
la source dion du TOF-MS et des spectres de masseité enregistrés en fonction de

I'énergie du laser excimere contrblée par un éeemggtre (Gentec, modéle SOLO lll, téte de

mesure modele QE25-LP-S-MB).

Pour chaque composé, les quatre graphiques socatndime échelle et présentent alors
I'évolution de l'aire des pics de masse principau&sents sur les spectres de masse obtenus
en fonction de I'énergie laser incidente. Ces piesmasses correspondent a I'ion parent et

aux fragments majeurs de ces deux composés. Natepsndant, que l'intensité relative
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maximale obtenue dans le cas de l'alpha pinendiestinférieure a celle obtenue pour le
biphényle (Fig.111.78).
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Figure 111.78 : Etude de la fragmentation en phaseyazeuse a 248 nm, (A) du biphényle, (B) de
I'alpha pinéne en fonction de I'énergie laser incidnte.

On observe alors qu’a 1 mJ l'ion parent du biphéngs$t présent (0,2 u.a.) alors que les
fragments majoritaires m/z = 101 ; 115 et 128 spiatsiment absents. A cette méme énergie,
l'ion parent de l'alpha-pinéne est, a I'inverseasiment absent tandis qu'un des fragments

majoritaires (m/z = 93) présente la plus fortensteé (~5.1F u.a.).
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Les principales conclusions de ces études renforeeraractere sélectif de I'ionisation
résonante, ici a 248 nm, des composés aromatiquasrdgrent que I'ionisation REMPI des
composés non aromatiques conduit indéniablememtedtrés forte fragmentation malgré le

fait qu’ils possédent une section efficace d'absammon nulle a 248 nm.

Dans le cadre de I'étude des AOS, cela signifie Ijarisation de composés aromatiques
permettra d’obtenir des spectres quasiment libeesragments. Les composés aromatiques
étant des précurseurs importants de I'AOS anthumpidiionisation REMPI apparait bien

adaptée pour leur analyse avec SPLAM.

Cependant, nous rappelons que le processus REMPhissen jeu seulement pour des
énergies incidentes faibles et par conséquent pionisation en phase gazeuse. La forte
énergie nécessaire au processus de LDI ne perrdeticapas de bénéficier de cette ionisation

sélective. Seule I'ionisation découplée de la vigation le permettra.

111.2.4.3.yDétermination de la limite de détection en phaaseegise du TOF-MS

Ces études en phase gazeuse nous ont eégalemeid derdéterminer la limite de détection
du TOF-MS. L’ensemble de ces expériences a étéséédans le cadre du stage de M2 de
Aikaterini Bougiatioti et du stage deDiplomarbeit »de Christoph Stoll. L'introduction des
composés organiques en phase gazeuse au seinaiwstre de masse s'effectue grace au
barboteur précédemment évoqué (Fig.lll.76 ; Fig8). Il est utile de rappeler qu’'une vanne

(Hoke, Série 1300) permet de reguler le flux deigamduit au sein du TOF-MS.

P

>: TOF-MS
Flux d'azote
“ P totale
- p.
Vanne

P\mpsnt _>
.

Figure 111.79 : Systéme d’introduction d’'un composéen phase gazeuse au sein de la source d’ions du
TOF - MS de SPLAM.

Ainsi, la mesure de la pression. dans le spectromeétre est réalisée par une jauge de
Penning et permet d’estimer la concentration enémudés d’'un composeé « x » introduit et
dont la limite de détection (LD) doit étre déteréden En effet, en supposant qu’un équilibre

thermodynamique est établi entre la phase solidigaide et la phase gazeuse au sein du
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systeme d’introduction, nous pouvons admettre gupréssion de vapeur du composé est
€gale a sa pression de vapeur saturante. Aingieksion partielle Pdu composée au sein de
la source d’'ions du TOF-MS est donnée par la aidti.12.

P

P = vapsat

" P

xP
totale (|“12)

avec P la pression d’azote en amont fixée a 1 bar.

De simples calculs géométrigues nous ont permistidier le volume d’ionisation ¥, en

condition de défocalisation du faisceau laser (Fig0).

Figure 111.80 : Estimation géométrique du volume dionisation V,,, dans la source d'ion du TOF-MS de
SPLAM en condition de défocalisation du faisceau ter.

Sur la figure 111.80, les lettres H et L représemnteespectivement la hauteur et la largeur de la
section du faisceau avant focalisation. Il est aik déduire b en considérant que
tanB = B/C = b/D avec les dimensions B, C et D mesup¥éalablement. Etant donné que
B/A = b/a, il est possible d’accéder a la valeuraeonnaissant celle de A. La section
droite S, du faisceau au niveau des plaques d’extractiodast estimée paroys = (2a)(2b).
Etant donné que le diametre du trou d’extractidrégal a 1 cm, le volume d’ionisationoy

est directement déduit tel que\& Soc X 1.

L’ensemble de ces calculs nous a permis de caltaled en terme de nombre de molécules
détectables dans le volume d’ionisation. Ce cadeutéalise par détermination, au préalable,
du nombre de moléculas présentes dans le volume d’ionisation en utilisanelation des

gaz parfaits :

BVonNa (11.13)

RT

3—
1
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avec N le nombre d’Avogadro, R la constante des gaz paa T la température.

Ainsi, en supposant qu’un signal est détectableglee le rapport signal/bruit est supérieur a
trois (S/B > 3), il est possible de calculer céttéte de détection telle que :

n'x3
LD=—— (111.14)

i
Lorsque S/B est déeterminée a partir de spectranadse moyennés (S48), nous noterons
LDmoy. Si le rapport S/B est determiné sur un spectrendsse correspondant a une unique
impulsion laser (spectre de masse « single sh@/Bsg, nous noterons LEs Il est alors
possible de calculer une limite de détection ensmate composé détecté, notée LD(g), a
partir de Lystelle que :

DssxM

LD(g) == s 111.05)

avec M la masse molaire du composé considérg & Nombre d’Avogadro.

Pour chaque composé, la détermination du rapp&teSt réalisée a partir de I'ion parent
présent sur leurs spectres de masse. Cela sigoéiée minimum de fragmentation doit avoir
lieu. Le module d’atténuation ne permet pas detdirma forte fragmentation présente sur les
spectres de masse des composés étudiés lorsquesele dst focalisé entre les plaques
d’extraction du TOF-MS. Une défocalisation du ladeit donc étre effectuée afin d’obtenir
des spectres libres de fragment. Cela confirme himportance du processus d’ionisation
REMPI en phase gazeuse lors de la vaporisatioe &iodiisation découplée d’'une particule.
En effet, un spectre de masse d’'une particule lgmea de fragment seulement si I'énergie
incidente d’ionisation est faible. Ceci nécessiteg ponséquent une prévaporisation de la
particule. Notons que le contrdle de I'énergie papulsion est réalisé par l'utilisation de

I'énergie metre précédemment évoqué a la sortipldgsies d’extraction du TOF-MS.

Tableau 111.7 : Détail du calcul de la limite de déection en nombre de molécules en phase gazeuse sl
volume d’ionisation du TOF-MS pour trois composés mmatiques semi volatils : le naphtaléne, le 2-
méthylnaphtaléne et le biphényle.

P vapsat Ptotale Px Vion n S/Brnoy LD moy S/BSS LD SS LD
(mbar) (mbar) (Pa) (m°) (# moyenne) (9)
Naphtaléne
(M=128 g.mol*) | 1,1E-01 2,0E-06 2,2E-0%,5E-08 2,4E+05 4919(150) 145 144 4956 1,1E-18
2-methyl
naphthalene
(M=142 g.mof) | 7,3E-02 2,1E-06 1,5E-084,5E-08 1,6E+05 4753(150) 104 137 3613 8,5E-19
Biphényle
(M=154 g.mol') | 1,2E-02 7,6E-06 8,9E-091,6E-08 3,4E+04 156(200) 662 1,2 86011 2,2E-17
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Ainsi, le tableau 1.7 présente le détail des ol ale limites de détection pour trois composeés
aromatiques semi volatils : le naphtaléne, le 2hylaaphtaléne et le biphényle. Pour chaque
étude, I'énergie du laser n'a pas excédé le mill§o(soit environ 2.10W.cm?). Les
pressions de vapeur saturanig,&:a température ambiante indiquées pour chague #ENpo
sont issues de la littératufelazardous Substances Data BarlBans le cas du calcul de
LDmoy, le nombre de spectres de masse moyennés esténeligrouge entre parenthése dans

la colonne de S/Ry.

Afin d’interpréter les résultats obtenus pour LD(@Yablissons un calcul simple: une
particule de 200 nm de diameétre, constituée denfagmmogene d’'un composé de masse
molaire M = 150 g.mét et ayant une masse volumique de 1 §cposséde une masse de
4.10™ g. Cette masse correspond environ a 2mdlécules. Cela signifie alors que le
spectrometre de masse a temps de vol de SPLAMapable de détecter un composé présent
entre 0,03 et 0,5 % (en masse et/ou en nombregiauwle cette particule de ce diametre lors

d’'une ionisation REMPI.

Ainsi, a la vue de ces résultats, le TOF-MS lirgaitégré a l'instrument SPLAM parait
capable de fournir un spectre de masse d’'une pketeyant un diamétre proche de celui
évoqué dans I'exemple ci-dessus. Cependant, cetedinde détection obtenues en phase
gazeuse sont a appliquer dans le cas de la vapomisgécouplée de lionisation d'une
particule. Dans ce cas, il est probable que lewna@ment entre le volume d’ionisation,Vet

le nuage moléculaire ne soit pas optimal en raisola probable expansion de ce dernier. De
plus, il existe une forte probabilité que la vapation de la particule soit partielle. Ainsi, ces

deux cas impliquent une augmentation de la limitelétection.

Les paragraphes 111.2.1, 111.2.2, 111.2.3 et [IK2précédents ont permis de comprendre quels
choix techniques ont été établis pour chacune daseétapes de I'instrument SPLAM et de
décrire leurs caractérisations et la calibrationdéex d’entre elles. L’assemblage de ces
guatre parties et la synchronisation entre I'étajme détection optique et I'étape de
vaporisation/ionisation au sein du TOF-MS ont pohjectif d’accéder a I'analyse physico-
chimique en temps réel de particules individuel®&s.couplage fait I'objet d’'une présentation

au cours du paragraphe suivant.
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[11.2.5 Synchronisation en temps réel de la chambree détection optique a I'étape
de vaporisation/ionisation

La figure II1.81 représente une vue schématiquecaluplage entre les étapes de détection
optique et de vaporisation/ionisation des partguleniguement avec le laser excimere UV
c’est-a-dire en mode LDI. La distance &> entre le laser L2 et le centre des plaques

d’extraction du TOF-MS est de 98 mm sachant quayen des plaques d’extraction est de
25 mm.
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Figure 111.81 : Schéma du couplage en temps réel &e la détection optique et I'étape de
vaporisation/ionisation.

Le chronogramme aboutissant au déclenchement éu éaximere lors de l'arrivée d’'une
particule au centre des plagues d’extraction du -M3-et a I'extraction par impulsions
retardées des ions produits est représenté sigule flll.82.
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Figure 111.82 : Chronogramme de déclenchement en taps réel du laser excimere de

vaporisation/ionisation.
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Le temps 4 est déterminé a partir de deux seuils de déclenehe représenté sur le
chronogramme (seuils 1 et 2). Ces seuils sont ségtperimentalement. Etant donné qu’a la
sortie de I'ALS la vitesse des particules est hoamegsur I'ensemble de son parcours au sein

de l'instrument, le temps de déclenchemgnest déterminé par la relation 111.16.

t, =t  x—de (I11.16)

dec —

Cependant, lors du déclenchement externe du laseneére, il faut attendre 450 = 5 ns afin
gue les photons soient émis, soit 300 ns suppléninergar rapport au déclenchement interne
du laser. Afin de se placer dans les mémes conditibextraction par impulsions retardées
des ions de la source du TOF-MS que lors de lactgisation en phase gazeuse du TOF-MS
et d’accéder ainsi a une résolution et une inténeitique optimisées, le délai d’extraction

appligué est égal a 2,3 us.

Ainsi, le traitement en temps réel des impulsioasddtection optique n’est possible qu’en
présence d'un systeme électronique de déclencherhensystéme de déclenchement de
linstrument SPLAM est une carte électronique conmuiade FPGA (Field Programmable
Gate Array) (Avnet, modele ADSADS-XLX-V4FX-EVL12-GJont le signal d’entrée est
numerisé par un convertisseur analogique-numérig(&DC) (Avnet, modéle
MAX12559EVKIT). Cette carte est programmée en VHBWL est un langage numérique
utilisé dans la conception des circuits intégréparmet alors de calculer en temps réel le

temps deo

Nous avons vu au paragraphe I1.2.8.8ue I'énergie du laser diminue fortement lorscue |
fréquence de tir augmente. Si un trop grand nordbrparticules arrivent simultanément, la
guantité d’énergie disponible par impulsion dimimide processus de vaporisation/ionisation
simultanée ne peut pas avoir lieu. C'est pourgonoys avons volontairement introduit une
temporisation de 100 ms (10 Hz) entre deux impaoksiaser dans la programmation de cette

carte afin de préserver une quantité d’énergierppulsion nécessaire a ce processus.

A ce stade du développement, aucune acquisitiodahmées en temps réel tant pour la
détection optique que pour les spectres de mastnusb n'a été développée. Aucune
corrélation entre un spectre de masse et la tdillme particule n'est donc possible

actuellement.
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[11.2.6 Premieres applications de SPLAM

Les deux modes de fonctionnement de I'instrumentAS/P que nous avons appliqués a ce
jour correspondent a la thermodésorption (procedsugaporisation et d’ionisation en deux
étapes) et a la vaporisation/ionisation laser demgéle (LDI).Comme nous I'avons mentionné

a plusieurs reprises, I'application de l'instrum&RLAM, et plus spécifiquement de ces deux
modes de fonctionnement, correspond a I'analys€®®& Aroduits en chambre de simulation.

La chambre de simulation utilisée dans le cadreedeapplications se nomme CESAM.

[11.2.6.1 La chambre de simulation atmosphérique CEEAM

La chambre de simulation utilisée au cours de cagatix de thése dans le cadre de la
production d’aérosols organiques secondaires e&hkambre Expérimentale de Simulation
Atmosphérique Multiphasique « CESAM » du LISA (Hig83).

Figure 111.83 : Photographie de la chambre de simution atmosphérique multiphasique CESAM

Cette chambre est constituée d’'une enceinte em emigydable, d’'un volume de 4,2%m

munie de dispositifs de pompage permettant d’\efain vide secondaire (fambar) afin de
limiter les effets de mémoire d’une expérienceaatte.
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La forme et le volume de cette enceinte limitentreaximum les effets de parois et assurent
une durée de vie suffisante a l'aérosol. De pliagidr inoxydable a été choisi comme
matériau de fabrication afin d’éviter les effetaadtostatiques susceptibles d’affecter ce temps

de vie.

Cette enceinte est munie de douze brides circslamei permettent de supporter
'environnement analytique, les ports d’introduatiet d’échantillonnage et les évacuations de
pompage. Trois autres brides en quartz, située¢esdessus de la chambre, permettent de
disposer d’'une irradiation réaliste afin de simuleorrectement les processus de
photooxydation. Cette irradiation est obtenue geataetilisation de trois lampes au Xénon de
4 KW.

A la suite du pompage de CESAM, donc de son nagmyplusieurs étapes de préparation
sont réalisées dans le but de produire des AOSpamolyse de précurseurs volatils. Ces
étapes consistent a remplir 'enceinte d’azote’e@tygiene dans les proportions respectives
(78 % et 22 %), a introduire 'ozone dont la corication est mesurée et suivie au cours des
expériences avec un analyseur d'ozone (EnvironnerSef., modéle O342M) puis le
précurseur. Avant d’étre injecté dans la chambeeprécurseur est introduit en quantité
contrblée (de l'ordre du ppm) dans un ballon. Sdroduction dans la chambre est ensuite
réalisée par un balayage de ce ballon avec undiaxygene. Afin de rendre le mélange
homogene, un ventilateur interne permet le brasdadensemble des constituants au sein de
CESAM. Une fois produites, les particules sont introdudesas SPLAM a travers une canne
de prélevement en cuivre de 2 metres de longueart dau long de chaque expérience, le
suivi de la distribution ganulométrique est réajise un SMPS (Scanning Mobility Particle
Sizer, DMA modéle 3080, CPC modele 3010, TSI).

[11.2.6.2 Expériences en mode thermodésorption (TD)

Dans le cadre de l'utilisation de ce mode, plusiexpériences ont été menées afin d’accéder
a la composition chimique d’'un ensemble de padEuCes applications concernent I'étude
de particules de DOP et d’acide o-toluiqgue généeéd'side d’'un atomiseur et d’AOSA
produits par ozonolyse du méthylstyréne dans CESAMst important de spécifier que
I'acide o-toluique a été choisi étant donné qustl ielentifié comme constituant majoritaire de
la phase particulaire issue de I'ozonolyse du mstyngne(Chiappini, 2006a)Pour chaque
expérience les TD de diametre 1,2 et 4 mm onteSigectivement testés.
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Ce mode de vaporisation a été utilisé sans aucynehmnisation avec la chambre de
détection optique. Par conséquent, il ne s'agitcdpas d'une analyse de particules
individuelles dite étud&ingle Particle Le laser d’ionisation est donc déclenché en retat

sa fréequence de tir est par conséquent réguliére.

[11.2.6.2.a Expériences menées avec le Dioctylphthalate (DOP)

Dans le cadre de ces expériences, les particul&Qde ont été produites selon le montage
expérimental présenté figure I11.26 (production riéuforte concentration en particules de
DOP). Il est nécessaire de régler I'énergie durlafie de se placer en dessous du seuil de
formation des ions en LDI. Ce seuil a été estimgédarmentalement pour des particules de
DOP introduites en forte concentration & envirod01.W.cm? et correspond & deux
configurations limite de réglage. La premiére cgpand a une forte focalisation ify= 1
mm®) et & une énergie incidente du laser excimérei@fée & 1 mJ. La deuxiéme correspond
& une défocalisation du laserif/= 25 mnf) et & une énergie incidente du laser excimére

€gale a 18 mJ.

Les expériences menées dans le cadre de I'anadygarticules de DOP ont été réalisées dans
deux configurations présentées a la figure lll.vacda température du TD ajustée a 300°C et
500°C. Il a été vérifié, dans ces deux configuratide travail, que la densité de puissance se
situe sous le seuil préecédemment définit. Pour wiaode ces deux configurations, les

énergies incidentes du laser étaient de 5 et Jespkctivement définissant alors des densités
de puissances respectives de 7105.18 W.cmi?. Malheureusement aucun signal en masse

n’est apparu.

Ainsi, cette absence de signal souleve plusieuestgquns : le temps de résidence du nuage
moléculaire devant le TD est il suffisant ? La camtcation en nombre de particules est elle
suffisamment élevée ? La température du TD est-adkdlement assez élevée afin de

vaporiser ce composé ?

Dans le but de répondre aux deux premiéres qusst@ifiréequence du laser a été augmentée

jusqu’a 20 Hz. Mais aucun signal n’est apparu.

La figure 111.84 présente la distribution tempoeelie Maxwell-Boltzmann f(t) définie en
partie Il (1.4.2.1, eq.11.8) en fonction du temps de parcours d’une moléculphese gazeuse,
de masse molaire M = 200 g.iipla une température T = 500°C du TD vers le volume

d’ionisation situé a une distance D = 1 mm du troetésorbeur.
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Figure 111.84 : Représentation de la distribution temporelle f(t) en fonction du temps de parcours d'ne
molécule en phase gazeuse de masse molaire M=200aj* & une température T=250°C du
thermodésorbeur (TD) vers le volume d’ionisation (\4,) situé a une distance D=1 mm.

Il apparait alors que le temps de retour moyen ew®lume d’ionisation des molécules est
d’environ 150 ps. Considérons alors des particilese concentration de “ifarticules.cri,

qui représente une concentration en nombre tydmysede la génération d’AOS en chambre
de simulation, prélevées a un débit de 0,083 L'mibans ces conditions, une particule
arrivera toutes les 60 us sur le thermodésorbegia €lgnifie qu’'une telle concentration en
amont devrait permettre d’avoir un nuage molécelawraporisé constant devant le
thermodésorbeur. La concentration utilisée au cal@scette expérience étant d’environ

10’ particules.crit, ce paramétre n’a théoriquement rien de limiteint i

Les particules de DOP également été accumuléele SiD froid pendant 5 minutes (mode
d’accumulation). A lissue de cette accumulatiantdmpérature du TD a été montée jusqu’a
500°C. L’'acquisition en masse a été suivie en ter@épket enregistrée au cours de la montée

en température. Mais cette méthode d’analyse rsgpamis d'obtenir un signal en masse.

Le paragraphe suivant a pour but de répondreraikiéme question posée précédemment.

111.2.6.2.8 Expériences menées avec des AOSA et des particadsde o-toluique

Dans I'hypothése que les particules de DOP ne gerigent pas sur le TD, deux autres types
d’expériences ont alors été mises en place damstlde changer la composition chimique des

particules a analyser et d’accéder ainsi a unensgimn plus efficace des particules.
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La premiére a consistée a produire des particided ytilisation de I'atomiseur a l'instar de
I'expérience décrite au paragraphe précédent. ldeoss choisi I'acide o-toluique (TA) étant
donné que ce composé a été identifié comme étamgraniuit de dégradation majeur de
'ozonolyse du 2-méthylstyréngChiappini, 2006a) Ce composé posseéde une température
d’ébullition de 259°C a pression atmosphérique 25%C. Le TA étant solide et soluble dans
I'éthanol, un mélange TA / éthanol / eau / glycéaoété utilisé comme solution a atomiser.
L’ajout d’eau dans cette solution a pour but devoausécher efficacement les particules une

fois produites.

La deuxiéme expérience menée a consisté a prodaoir@erosol organique secondaire par
'ozonolyse du 2-méthylstyrene dans CESAM. La fegutl.85 présente les distributions
granulométriques des concentrations de particulemenbre par crhen fonction du diamétre

des particules pour ces deux expériences mesur@es gu SMPS précédemment évoqué.
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Figure 111.85 : Distributions des concentrations departicules en nombre par cni en fonction du diamétre
des particules pour 'AOSA produit par ozonolyse dw2-methylstyrene et pour I'acide o-toluique (TA)
produit par atomisation.

La concentration totale de particules de TA est8dEF particules.crif environ et de
1.10" particules.crii pour I'AOSA. Ces deux expériences ont chacunenééée en mode
continu, c'est-a-dire avec un TD a 500°C, ainsiegumode d’accumulation évoqué dans le
cadre de lI'analyse des particules de DOP. Pouruchde ces modes, la fréquence du laser a
été modifiée entre 5 et 20 Hz. La distance enttbéemodésorbeur a été modifiée entre 1 et
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10 mm. Le volume d’ionisation a également fait jatbde modification selon les positions
présentées précédemment. Malgré toutes ces caatfigus et toutes les variations de

parameétres évoquées, aucun signal en masse npestiap

D’autres questions peuvent alors étre soulevéegaudge moléculaire vaporisé est il vraiment
constant devant le thermodésorbeur ? Quelle estxdension spatiale dans la source d’ions ?
Méme si la distribution de Maxwell-Boltzmann perntééstimer la réponse, quelle est sa
durée de vie expérimentale dans la source d’'ionf@E-MS ? Y a-t-il un bon recouvrement

spatial et temporel entre I'impulsion laser etleage moléculaire vaporise ?

Cette derniere question est intéressante du peimud bibliographique. A part l'instrument
SPLAM, un seul autre SMA basé sur un mode de theéésarption et possédant une source
d’ionisation par impulsion identique fut développeé Allemagne(Bente et al., 2006)Les
autres SMA possedent une source d’ionisation coetinl’instar de I'impact électronique au
sein du SMA Aerodyne. Le tableau 111.8 présente comparaison des parametres des deux
instruments en question dans I'unique but de contpseequel serait le paramétre clef limitant

I'utilisation de ce mode dans le cas de SPLAM.

Tableau 1.8 : Comparaison des parameétres du modéhermodésorption de SPLAM et du SMA présenté
par Bente et al. (2006).

Bente et al., 2006 SPLAM
Type de Prélévement Aprés 10 min d’accumulation ! Continu / Accumulation
Cadence de tir du laser excimeére § ? | 20
248 nm (Hz) |
Densité de puissance (W/cm?) 1.10 5 1.16 - 1.1d
Largeur d'impulsion (ns) 8 ' 10
Diameétre du TD (mm) 6 1l2et4
Distance du TD avec le centre deg 8 1-10
plagues (mm)
T°C du TD (°C) 350 | 500
Type de particules analysées Particules issues de i DOP, particules d'acide o-toluique,
I'échappement d’'une automobile AOSA
Concentration en particules (#/cr) ? ; ~16

Aucune différence significative entre ces paransetne permet de conclure sur la non
faisabilité de ce mode pour SPLAM. Cependant desninues doivent encore étre éclaircies :

la fréquence de tir du laser et la concentratioaraont des particules.

Une derniere hypothése peut étre susceptible dopg I'absence de signal sur nos spectres
de masse. Celle-ci concerne le rebond des patdiclla effet, il est plausible que les

particules rebondissent fortement sur le TD. Damsas, ces dernieres n'ont pas le temps
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d’étre vaporisées. Comme nous I'avons évoqué eredgrun TD en tungsténe poreux a été
intégré au sein de 'AMS Aerodyne afin de limitet effet(11.4.2.1).

Cette solution technique serait susceptible de etrenl’'observation d’'un signal en masse
lors de l'utilisation de ce mode. En considératium but final de SPLAM (analyse de
particules individuelles) ce développement n’a @@sprioritaire dans le cadre de ces travaux
de these. Cependant, afin de préserver la vetéati I'instrument, le développement d’'un
nouveau thermodésorbeur (remplacement du cuivreupamatériau poreux) mérite d'étre

poursuivi a moyen terme.

[11.2.6.3 Expériences en mode LDI

Dans le cas du mode de vaporisation/ionisation lsimé&e (LDI), des études préliminaires de
la composition chimique de particules ont consisténs un premier temps, a tester le
fonctionnement du TOF-MS de l'instrument SPLAM awetc sans synchronisation de la
chambre de détection optique de SPLAM avec le laseimére. La premiere application de
SPLAM a l'étude d’'un AOS anthropique produit darESAM a été menée a l'issue de ces
tests de faisabilité. L'’ensemble de ces expériefiagd’objet de discussions au cours du

prochain paragraphe.

[11.2.6.3.a0 Etude de faisabilité du processus de vaporisaoimgation simultanée

sans synchronisation

Pour ce mode de fonctionnement, parfois appelé ok Runningle laser est déclenché en
interne a une fréquence fixe sans aucune synclatmnsavec la chambre de détection
optique. La probabilité qu’une particule individigelsoit vaporisée et ionisée par une
impulsion laser est extrémement faible. L’augmeaatie la concentration en particule en
amont reste 'unigue moyen d’augmenter cette priibbNous avons alors introduit des
particules de DOP issues dun atomiseur et prosluien forte concentration

(~10 particules.crif) a linstar du mode de thermodésorptifii.2.6.2.a) (Fig.!11.26). Le

choix du type de particule a porté sur le DOP gdtél de son aromaticité.

Cette forte concentration de DOP a alors permippkaition d'un signal en masse
(Fig.lll.86A) comparable au spectre de masse durMienu par impact électronique (70eV)
(Fig.l11.86B). L'importante quantité de particul@stroduite lors de cette expérience permet
d’obtenir un spectre de masse moyenné sur plusieymssions laser successives. Le spectre
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de masse présenté a la figure 111.86A correspoas @ la moyenne de dix autres spectres de

masses de particules de DOP.

Lors de cette expérience, I'énergie du laser émifi4 + 0,05 mJ et sa fréquence de 10 Hz

avec une forte focalisation g{= 1 mn?) correspondant alors & une densité de puissance de

1.1¢ W.cmi®>. En considération de la forte concentration detipdes et de la zone A

précédemment définielll(2.3.2.5, Fig.ll1.63),

un

spectre de masse correspond a la

vaporisation et a l'ionisation de plusieurs paittsu Les masses 57, 71, 113, 149 et 167 ont
respectivement été attribuées aux fragmegitty G CsH11', CeHi7', CeHsO3" et & GH,04".
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Figure 111.86 : (A) Spectre de masse du DOP obtenan mode Free Running & 10 Hz grace au laser
excimére (moyenne de 10 spectres de masse) avec desité de puissance de 1.3W.cm?, (B) Spectre de
masse NIST du DOP obtenu par impact électronique (&V).
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L’ion parent (m/z = 390) reste cependant totalenadsgtent ici. La trop forte fragmentation
induite par le processus LDI ne permet pas dedealiser a I'instar du spectre de masse du
NIST.

Les intensités relatives des principaux fragmentseeces deux spectres de masse sont assez
comparables et I'ion de masse m/z = 149 est leiptesse dans les deux cas. Cependant, le
fragment présent a la masse m/z = 280 dans lerepeimasse du NIST n’apparait pas dans
le spectre de masse obtenu dans le cadre de spieence. Mais la forte fragmentation
présente sur le spectre du NIST induite par I'iniguatie énergie des électrons impliqués dans
le processus d’ionisation par impact électronigi@ €V) est comparable a la fragmentation
du processus de LDI. Ceci conforte alors le fa# timportante quantité d’énergie nécessaire
pour vaporiser et ioniser une particule en uneeétaps du processus de LDI engendre une
forte fragmentation rendant difficile 'analyse chgue d’'un mélange complexe. Il est utile de
rappeler que la méthode afin de s’affranchir derabléme est de découpler la vaporisation

de l'ionisation.

Cette étude nous a également permis d'optimiseiédgage du laser excimére entre les
plagues d’extraction au sein de la source d’ions T@F-MS afin d’obtenir un bon
recouvrement entre le faisceau du laser excimele &isceau de particules. En effet, la
visualisation de I'intensité ionique maximale dagiments de DOP sur les spectres de masse
lors du déplacement selon l'axe «y» du spectrmenmde masse a permis d'accéder au
recouvrement optimal entre ces deux faisceaux. guige de cet ajustement, le réglage de la
focalisation du laser a également été optimisélesuméme principe et correspond au profil

présenté aux figures I11.61A et B.

111.2.6.3.8 Etude de faisabilité du processus de vaporisabmigation simultanée

avec synchronisation

Lors du mode LDI, la synchronisation des impulsialslaser excimére avec la détection
optique permet d’accéder a la composition chimidgearticules individuelles en temps réel.
L’application directe de SPLAM étant I'analyse d’&@, des expériences préliminaires de
faisabilité ont été effectuées grace a des paescde DOP issues d'un atomiseur et
diluées (Fig.l11.28).

Avant toute analyse, des spectres de masse destdantenregistrés dans chaque condition :
lorsque I'entrée des lentilles aérodynamiques deASPest fermee, lorsqu’un flux d’azote U

filtré est introduit dans SPLAM apres avoir tra¥ete montage expérimental permettant la
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production de particules de DOP, etfmee Runningors de l'introduction de particules de
DOP avec la cadence de tir du laser fixée a 5 Hnsrhacun de ces cas, ces blancs sont
identiques. La figure I11.87 présente alors lescgs de masse de ces blancs en fonction d’'un
incrément d’acquisition temporel obtenus lors derdoduction du flux d’azote U.

Méme si la visualisation de ce graphique n’est ppsmale, ce dernier est simplement

présenté dans le but d’évaluer un niveau de bluoiitad et surtout afin de s’apercevoir que les

pics de masse susceptibles d’étre considérés codursgnal (m/z > 50) apparaissent et

disparaissent de facon aléatoire entre les diftérepectres tout au long de I'incrémentation

temporelle. Néanmoins, I'intensité de ces picstalgss ne dépasse pas 3 mV ce qui permet
d’établir le niveau de bruit pour les spectres @dsse des blancs.

Figure 111.87 : Spectres de masse de blanc obtenlws de I'introduction d’azote U filtré (expériencedu
19/09/08).

A lissue de I'acquisition de ces blancs, les patgés de DOP diluées ont été introduites et la
synchronisation avec la chambre de détection optajété mise en place. La figure 111.88

présente alors les spectres de masse obtenus dorsette synchronisation a chaque

déclenchement du laser excimere.
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Figure 111.88 : Spectres de masse de particules imdduelles de DOP (expérience du 19/09/08).

Il est aisé d'observer que chaque spectre de massdonne pas lieu a l'apparition de
fragments caractéristiques de la molécule de D@PaGx d’apparition, otit rate défini au
paragraphe 1.1, a été estimé ici a 15 %. Ce denugespond a un taux d’analyse typique
des SMA basé sur un mode d’analyse particule pécpk (Su et al., 2004)

Dans le cas ou le déclenchement du laser excinogrdud a la vaporisation et a l'ionisation
simultanée d’'une particule de DOP, les fragmenttiges masses supérieures a m/z = 50
apparaissent de fagcon systématique et I'intensitgjie est bien plus importante que dans le

cas des spectres de masse des blancs.

Les figure 111.89A et B présentent respectivemamides spectres de masse de la figure 111.88
choisi pour I'abondance de ses pics ainsi qu'urctspede masse correspondant au signal
maximal de bruit obtenu d’aprés les données préssrit la figure 111.87.
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Figure 111.89 : (A) Spectre de masse d’'une particid de DOP obtenu en mode LDI, (B) Spectre de masse

blanc présentant 'intensité ionique maximale.

Le spectre de masse présenté a la figure 111.8%sante des fragments identiques a ceux
identifiés lors des études en Free Running. Cepgndautres fragments additionnels tels
que GHo'" (m/z=105), GHsO," (M/z=134) et @H1,04" (M/z=261) peuvent étre observés ici.

Malheureusement, nous ne sommes pas en mesurefidie @¢diamétre de la particule
associée a ce spectre de masse. En effet, aucguaisiaon en temps réel des signaux de la
détection optique n'a été effectuée a ce jour. Geaet, un apercu de la gamme de diametres
de particules de DOP détectées au sein de la cleatkebdétection optique a été effectué par
enregistrements successifs et manuels des signasx ptiotomultiplicateurs grace a
I'oscilloscope précédemment présenté (Fig.lll.9Bant donné que nous avons effectué la
calibration de la chambre de détection optique alex particules de DOP, les diamétres
aérodynamiquesg, des particules détectées ont été obtenus a pagirdeux courbes de
calibration du DOP (expériences 2-DOP et 3-DOP).
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Figure 111.90 : Echantillonnage manuel des signauxle la détection optique de particules de DOP.

Ainsi, les particules majoritairement détectéesspdent des diamétres aérodynamiques
compris entre 200 nm et 900 nm. Les diametres mypéra 700 nm ont été déterminés par
extrapolation de la droite de régression des caurble calibration correspondantes.

Cependant, ces données ne peuvent pas étre inmgsiglens une discussion plus élaborée
étant donné qu’elles ne sont pas suffisament nambee pour étre représentatives de

I'ensemble des particules analysées.

Cette étude a donc permis de démontrer la faisabdu mode LDI pour I'analyse de
particules organiques aromatiques. Le paragrapivarduprésente les résultats obtenus dans

ce mode concernant I'analyse d’AOSA produits emdir@ de simulation.

111.2.6.3.yL’analyse d’AOSA individuels produits par ozonelge 'indéne

Dans le cadre de cette expérience, le précursdatilvanthropique choisi est I'indene en
raison de son fort rendement massique en aér¢Soisppini, 2006a)Les AOSA ont été

produits par son ozonolyse au sein de la chambsamdation CESAM.

Pour chacune de ces étapes évoquées au paraghaplte3l3, des spectres de masse des

blancs ont été enregistrés. Tous les blancs étlmtiques, seuls ceux correspondant au
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prélevement sur la chambre CESAM remplie d’azotxydiene et d’'ozone sans précurseur
volatil sont présentés a la figure 111.91. A l'iastdes précédents graphiques, ces derniers

permettent de déterminer le niveau de bruit gldbasignal de masse.

nenske

Figure 111.91 : Spectres de masse blancs obtenus msle cadre de I'expérience de production d’AOSA pa
ozonolyse de l'indéne lorsque la chambre de simulah atmosphérique CESAM est remplie d'azote,
d’oxygéne et d’ozone sans précurseur organique vdia

La figure 111.92 présente le signal maximal de brbtenu lorsque la chambre CESAM est
remplie d’azote, d’oxygene et d'ozone sans précurseganique volatil. Ces données sont

obtenues a partir des spectres de masse présdatiguae 111.91.
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Figure 111.92 : Spectre de masse blanc (en deux diemsions) correspondant au signal de masse maximal
concernant I'expérience de production d’AOSA par oanolyse de l'indene.
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Ainsi, par la suite, un signal sera considéré contehsi il dépasse 9 mV pour m/z < 60 et
2,5mV pour m/z > 60. La figure 111.93 présentevbéution de la distribution en nombre
d’AOSA produits par ozonolyse de l'indéne entre A@Bret 18h00 pour I'expérience du
21/11/08. Cette période correspond a la périodepdmuction de particules et ces
distributions ont été obtenues grace au SMPS. kedpatemps entre chaque acquisition est

égal a deux minutes.
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Figure 111.93 : Evolution de la distribution d’AOSA produits par ozonolyse de I'indéne pour I'expériene
du 21/11/08 entre 13h00 et 18h00.

L’enregistrement et le dépouillement manuel desaig de la chambre de détection optique
de SPLAM nous ont permis, a l'instar des expérisraeec le DOP, de déterminer la gamme
de diameétres aérodynamiques échantillonnés a paetila régression de la courbe de
calibration correspondante a I'expérience 2-PSguyfé 111.94).
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Figure 111.94 : Echantillonnage manuel des signauxle la détection optique d’AOSA. Détermination des
diameétres aérodynamiques a partir de la courbe deatibration de I'expérience 2-PSL (Fig.111.30).

Il apparait donc que les particules majoritairemegtectées possedent des diametres
aérodynamiques compris entre 170 nm et 900 nme Qathme de diameétre correspond a des
concentrations moyennes en nombre Dn/DLog(dp) cisemr entre 2.70 et
2.10 particules.cri? (Fig.l11.93). Les diamétres supérieurs & 700 nrh &é déterminés par
extrapolation de la régression de la courbe déredion correspondante. Les signaux en
masse obtenus lors de la vaporisation et de l'atins simultanée de particules d’AOSA ont
alors été classés en trois groupes de spectresster(Fig.lI.95A, B, C).

Les spectres blancs indiqués sur ces figures qgamnelent a celui présenté a la figure 111.92.
Le premier groupe a permis de classer les sped#esiasse présentant un « massif » de
fragmentation tres intense situé entre les masées M0 et m/z = 65. Ce premier groupe est
caractérisé par un taux d’analy@el) de 10 % environ. Aucune identification claire des
fragments observés n’a été établie. A ce jour, mmusommes pas capable de savoir si ces
signaux correspondent a de réels fragments ousssdaht dus a un quelconque artefact

d’extraction d’ions dans la source du TOF-MS.

Le deuxieme groupe, caractérisé par un taux d’'aeatpmpris entre 5 et 10 %, correspond a
une fragmentation moins intense pour m/z < 65 lragments observés ont des masses

respectives de m/z = 39 ; 56 et 63.
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Figure 111.95 : Trois groupes de spectres de massibtenus lors de I'analyse d’AOSA individuels,
(A) Groupe 1 : Intense fragmentation entre m/z=40tem/z=65, (B) Groupe 2 : Fragmentation moins
intense pour m/z < 65, (C) Groupe 3 : Fragmentatioassez faible pour 30 < m/Z 280.
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Le troisiéme groupe, quand a lui, présente destrgsede masse ayant une intensité ionique
du méme ordre de grandeur que le deuxieme growgpetabx d’analyse est inférieur a 1 % et
les fragments observés sont plus nombreux et seensita des masses plus
élevées (30 < m/z 280).

Pour ces deux derniers groupes, les fragments gersisées masses respectives m/z = 39, 56,
60, 63, 67, 70, 74, 85, 91, 94, 98, 104, 107, 113, 121, 124, 126, 128, 134, 136, 141, 155,
164, 170, 180, 189, 193 et 280. L'identificatiors deagments présentés n’est pas simple et
les études d’ionisation dissociatives de composgeux par rayonnement synchrotron, dont
un extrait est présenté en partie Il, peuvent daugr a une simplification d’identification des
fragments. Il est important de noter que la plupag spectres de masse obtenus ne sont pas
similaires et laissent apparaitrent de nombreuédihts fragments.

Il apparait que les fragments ayant des masses 88z 74, 104, 107, 115, 134 correspondent
a des fragments observeés sur les spectres de mddseV du phthaldialdéhyde, de I'acide
phtalique et de l'indéne en phase gazeuse. Cesequkgrniers fragments sont alors
susceptibles de correspondre respectivemenHadL, CsH:0,", GH7", CsHeO," sachant que
ce dernier fragment correspond a l'ion parent dthabialdéhyde. L'analyse off-line par
GC/MS couplée a une extraction supercritique desposés particulaires prélevés sur filtre
(SFE-GC/MS) d’AOS produit par ozonolyse de l'indéea chambre de simulation a
également permis d'observer ce compo&esiappini, 2006a) Les fragments m/z = 63 et
m/z = 115 (GH;") ont été observés sur le spectre de masse a Hedihdéne. Les autres
fragments n'ont pas été observés lors des étudgha&se gazeuse précédemment décrites.
Cependant, I'ion m/z = 91 est susceptible de cpoedre soit a I'ion benzyl ¢EsCH,") soit

a l'ion tropylium (GH7").

Ainsi, ces expériences ont montré qu’il est possda classer les différents types de spectres
de masse obtenus. Cette classification et par qaegsé la diversité des fragments observeés
peut étre expliquée par le fait que la composittbhimique, la taille et par conséquent la
guantité de matiére analysée d’une particule aautre est susceptible d’étre différente.

Outre les études de faisabilité concernant l'amalge particules de DOP, l'étude de
'ozonolyse de I'indéne en chambre de simulatianagphérique a démontré la capacité de
linstrument SPLAM a analyser, en temps réel, dasiqules individuelles et en I'occurrence
des aérosols organiques secondaires anthropiques.p@miers résulats en mode LDI,
difficilement exploitables, apparaissent cependpmimetteur vis-a-vis de cet objectif

scientifique.
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Mais afin d’atteindre cet objectif, de nouveaux eéléppements doivent étre menés a court
terme. Ces derniers concernent le développemenediarte de synchronisation permettant
d’acquérir les signaux de détection optique esfetres de masse afin de lier la composition
chimique d'une particule a sa taille. De plus, ufiore de programmation devra
nécessairement étre fourni afin d’accéder a unéiapon plus rapide et plus complete du
tres grand nombre de données obtenues lors depeedtgxpériences (spectre de masse et
données de détection optique). En considératiobpuddinal de I'instrument SPLAM, la mise
en place du mode L2DI devra également étre effecafén de s’affranchir de la forte

fragmentation induite par le processus LDI.

A la vue des résultats obtenus en mode LDI, unstgrepeut alors étre posée : comment se
situe l'instrument SPLAM vis-a-vis des autres SMAdes techniques d’analyses off-line
utilisées en terme d’analyse chimique ? En d’aueeses ou se situe l'instrument SPLAM

sur la figure 11.24 présentée en partie Il ?
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Figure 111.96 : Intérét des méthodes de mesure dalcomposition chimique de I'aérosol : Situation déinstrument
SPLAM en mode LDI vis-a-vis des autres SMA etles techniques d’'analyses off-line utilisées
(d’aprés Jimenez, 2004)

Dans le cas de I'étude précédente d’AOS individweis mode LDI, l'identification de
I'origine des fragments observés est difficile voarfois impossible en raison de la présence

de nombreux composeés et de leur forte fragmentaticgst donc difficile d’identifier des
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composeés chimiques spécifiques sans informationgl&mentaires obtenues, par exemple,

par chromatographie couplée a la spectrométrieatsen(Fig.I11.96).

Etant donné que ces techniques chromatographiquesimitées a une fraction de la masse
analysée, l'instrument SPLAM en mode LDI le seralégent (Fig.lll.96 SPLAM-LDI sur

fond violet).

Seul le mode L2DI permettra a l'instrument SPLAMwcEeder et de suivre en temps réel la
masse moléculaire des composés analysés en phésalgiae. En effet, ce mode permettra,
idéalement, lidentification des composés chimigeass analyses complémentaires et sera
susceptible d'accéder a un pourcentage de masdgsemaplus élevé. Cependant, ce
pourcentage sera dépendant du recouvrement entreidge moléculaire vaporisé et le

faisceau laser d’ionisation (Fig.l11.96PLAM-L2DIsur fond rouge).
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Conclusion générale et perspectives

La fraction organique représente une importantetibm de I'aérosol atmosphérique. Les
fortes incertitudes sur les impacts climatiquesagiitaires liés a cette fraction sont dues entre
autres a la connaissance lacunaire de sa compogitionique. En effet, les méthodes
d’analyses ditesff-line ne permettent d’accéder qu’'a lidentification nmikire d’une
fraction de la masse de la MOP. Et les méthodasatiae globales ne permettent d’accéder
gu'a une vision trop simplifiée de la fraction omigue. Ces connaissances lacunaires
concernent tout particulierement les processusodadtion et de vieillissement des aérosols
organiques secondaires aussi bien en atmosphevéésimue sur le terrain. C’est pourquoi,
'ensemble de ces processus est une des preoamgatnportantes de la communauté
scientifique. De nouvelles approches analytiquag ators nécessaires afin d'accéder a de
nouvelles informations caractéristiques des prétusset des composants de 'AOS dans le
but d’'alimenter les modéles et d’accéder, par aqumesét, a une meilleure compréhension de

leurs impacts.

Le but de ce travail de thése était de développecalibrer et de caractériser un instrument
basé sur un principe d’analyse en temps réel deailla et de la composition chimique de
particules individuelles : linstrument SPLAM (Sieg Particle Laser Ablation Mass

Spectrometry). Cet appareil est constitué de quatrees.

Le systeme d’introduction, qui constitue la premiere partie de SPLAM, eststitué par des
lentilles aérodynamiques (ALS). Le choix de ce &yst a été effectué en considération de la
trés faible divergence du faisceau de particuleslyit, de la large transmission en gamme de
taille d'un tel systeme en comparaison avec lesllaaps ou les buses simples, et de sa
capacité a accélérer une particule de diamétre@anme vitesse donnée. Un modéle, ayant
permis de déterminer théoriquement les dimensiptismales de ce systéme afin de procéder
a son usinage, a permis d'estimer théoriguement pegormances. Les lentilles
aérodynamiques intégrées a I'instrument SPLAM ¢msda capacité de produire un faisceau
de particules ayant un diametre inférieur au mélira. Ce systeme transmet théoriquement
les particules ayant des diamétres aérodynamiqae208 nm a 4 um avec une efficacité
proche de 100% et accélere théoriguement les cphsi sub-micrométriques

(100 nm < dey< 850 Nnm) dans une gamme allant de 140 & 70.m.s
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La chambre de détection optiqueconstitue la deuxiéme partie de l'instrument. bheix de

sa configuration a porté sur l'intégration de ddaser diodes a 403 nm permettant ainsi
d’accéder précisément aux diametres aérodynamupi@articules lors du prélevement d’'un
aérosol polydispersé. L'exploitation du temps decpars §,: des particules entre les deux
laser de détection a permis de tracer les courbasalibration reliant ce temps au diameétre
aérodynamige g4, des particules. Il a été noté qu’une variatiorddhit volumique au sein des
lentilles aérodynamiques impliqgue une variation déssses des particules et par conséquent
une variabilité notable du temps:t Une vérification réguliere de ce débit s'imposeside

chaque étude avec l'instrument SPLAM.

L’exploitation de l'intensité des signaux de lunéédiffusée par les particules lors de leurs
passages au sein des deux laser de détection & pBolmserver une augmentation moyenne
de ces signaux en fonction du diametre des pagsci@ependant, la forte variabilité de ces
signaux ne permet pas la détermination précisaatuétre optique d’une particule a partir de

I'exploitation d’un signal d’intensité de lumiérédfdsée donné.

Ces signaux nous ont permis d’estimer une limiteléection (LD) optique comprise entre

110 et 120 nm ce qui reste trés satisfaisantevadales résultats présentés dans la littérature.
Les efficacités de détection a chaque laser onti@grminée expérimentalement et se situent
entre 0,1 % et 90 % pour des particules ayant daesadres de 100 et 350 nm respectivement.
Ces résultats apparaissent également trés saisfads'égard de ceux présentés dans la

littérature. L'efficacité de détection pour la LBtdrminée se situe entre 1 et 5 %.

Ainsi, le couplage entre I'ALS et cette détectigotigue nous a permis de prélever et de
détecter des AOS générés en chambre de simulatianumne gamme de diametre variant de
170 a 900 nm.

L'étape de vaporisation/ionisationconstitue la troisieme partie de l'instrument. Deuxdes
ont été développés de maniere a donner une véésdtill'instrument SPLAM. Dans le
premier cas, un thermodésorbeur en cuivre a étélajgpe dans le but de prévaporiser les
particules avant leur ionisation réalisé par uredasxcimére. Le choix d’intégration de ce
systeme de thermodésorption a l'instrument SPLAMt@& effectué en considération de
plusieurs critéres. Ces derniers correspondenta(13 possibilité d’obtenir des spectres de
masse moyennés sur plusieurs particules afin diareél les limites de détection du
spectrométre de masse a temps de vol (TOF-MS), 2l possibilité d’accéder a la
composition chimique des plus fines particules gdnaises par I'ALS mais non détectées
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optiquement, (3)- et a l'absence de synchronisatwec la détection optique et par
conséquent a sa simplicité.

,,,,,,

principalement porté sur son court délai de détlement externe lors de sa synchronisation
avec la détection optique. L’'optimisation de soglage au sein de la source d’ions du
spectrométre de masse a permis d'accéder a latéledsi puissance nécessaire a la
vaporisation et & I'ionisation simultanée d’unetjate, soit environ 1.10W.cnmi?, ainsi qu’a

la meilleure résolution du spectrométre de masse.

Le spectrometre de masse a temps de vibhéaire (TOF-MS) représente la quatrieme et
derniére partie de I'instrument SPLAM. Il fonctianselon les conditions dites de Wiley et

McLaren et I'extraction des ions par des impulsioerdées de tension a été développée
dans le but d’améliorer encore sa résolution. LF-MS linéaire de l'instrument SPLAM

possede actuellement une résolution égale a 200.

Des études menées en phase gazeuse ont permigifiler V& sélectivité de lionisation
REMPI a 248 nm de composés aromatiques et d’ac@der limite de détection (LD) en
terme de nombre de molécules détectables dansldengad’ionisation. A la vue de la LD
calculée, le TOF-MS de SPLAM devrait étre capaldefalrnir un spectre de masse d’une
particule de quelques centaines de nanometresad®ttie et devrait permettre d'y identifier
des composés majoritaires. Cependant, ces lim#edétection obtenues en phase gazeuse
sont a appliquer uniquement dans le cas de la isgion découplée de l'ionisation d’'une

particule.

L’intégration d’'un réflectron, au TOF-MS linéaire &PLAM, pourrait étre une perspective
de développement dans le but d’améliorer la résmlgn masse du TOF-MS.

A lissue du couplage de ces quatre parfies tests de validation de I'instrument SPLAM
ont été effectuée selon deux modes de fonctionnefoesrde I'analyse de la composition
chimique en temps réel d’'aérosols « de synthésedua aérosol organique secondaire

généré en chambre de simulation atmosphérique.

1 - Un de ces modesorrespond aumode de thermodésorption Malgré I'ensemble des
configurations et des réglages adoptés, la faigabié ce mode n’a pas pu étre établie et des
guestions reste encore sans réponse. Cependahseri@ge de signal en masse est

probablement di aux rebonds des particules surdlembdésorbeur ne leur permettant pas
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d’étre prévaporisée avant l'ionisation du nuage éoalaire et limitant, par conséquent, le

recouvrement spatio-temporel entre le faisceau ktde nuage de molécules vaporisés.

Une des perspectives de développement de linstturB®€LAM, concernant ce mode,
correspond a l'usinage d’'un thermodésorbeur linhitas effets de rebonds. Les paramétres a
prendre en compte sont alors sa forme d’'impactiole enatériau utilisé. La forme de la
surface d'impaction devra étre spécifiquement éwdafin d’'y maximiser le nombre de
rebonds d’une particule donnée et par conséqugntdmenter son temps de résidence
favorisant alors sa vaporisation. Le choix du materdevra également étre choisi
spécifiguement. L'utilisation de tungstene poreux,l'instar du SMA Aerodyne, peut
éventuellement permettre de limiter les rebondpiégeant les particules au sein des pores de

tailles précisément déterminés.

Une autre perspective de développement concerreamhade correspond a la technique
d’ionisation utilisée. En effet, la majorité des BAMbasé sur le mode de thermodésorption
utilise une technique d’ionisation continue a Itarsde I'impact électronique. Dans le but de
limiter la forte fragmentation induite par ce tyge technique, l'ionisation VUV continue peut
étre envisagée par l'utilisation de lampes VUV caencralement disponibles. Ces lampes ont
par ailleurs la possibilité de fonctionner par ingoen dans le cadre d’'une étude de particules
individuelles. Les principaux buts de ce type disation sont d’accéder a lionisation a un
photon (SPI) de composés organiques aromatiquesmtout en limitant leur fragmentation.
De plus, la linéarité de réponse dans le cas dyp8iet de réaliser des études quantitatives.
Cette ionisation continue permettrait de s’affranchéventuels problemes de recouvrement
temporel entre le nuage moléculaire formé et leiwa@ d’ionisation susceptibles d’avoir lieu
lors de l'utilisation de techniques d’ionisationpgaisionnelles.

2 - Le deuxieme mode correspondraade de vaporisation/ionisation simultanée ou mode
LDI. Pour ce mode, la synchronisation entre I'impuisiaser d’ionisation et la détection
optique d’une particule a été réalisée. Ceci a fgeracces a I'analyse chimique de particules
individuelles d’AOS anthropiques produits en chamlgle simulation par ozonolyse de

'indene mais sans aucun lien avec les diametmneglgéamiques des particules analysées.

Ainsi une des premiéeres perspectives de développepoelir ce mode de fonctionnement de
linstrument SPLAM concerne l'acquisition simultané&n temps réel des signaux de la
détection optique et des spectres de masse asgaciésme méme carte électronique. Le but
de ce développement est de corréler la compositionique et la taille d’une particule.
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Cette étude d’AOSA individuels en mode LDI a permfigbtenir trois types de spectres de
masse présentant une forte fragmentation. L’idieatibn des fragments majoritaires n’a pas
permis d’accéder a une spéciation moléculaire ceraplAinsi, les informations principales
qui pourraient étre obtenues dans le cadre du ndedfonctionnement LDI concernent le
suivi en temps réel de la masse moléculaire derfeats de composés chimiques constituant
la particule. Cette approche se veut alors compiéare aux études de spéciation chimique
obtenues lors de l'utilisation de techniques chrmgaphiques.

Concernant les perspectives de développement daradgses de particules individuelles,
lintégration d’'un laser infra rouge est prévuenafle vaporiser et d’'ioniser une particule en
deux étapes. Ce mode de fonctionnement, appelé bfide permettrait alors de limiter la
fragmentation lors du processus d’ionisation etccBaler ainsi plus aisément a la masse

moléculaire des composeés constituant la particuhsidérée.

En considération de ces perspectives et des dgartognts effectués au cours de ces travaux
de these, linstrument SPLAM se veux étre une teghnd’analyse versatile de la phase
particulaire atmosphérique. La richesse des inftons obtenues pour un méme systeme
chimique selon les différents modes d’utilisatioermettront certainement d’apporter une
contribution essentielle a une meilleure connaissaite la composition chimique de I'AOS
afin de mieux comprendre les phénoménes de formaiode vieillissement de I'aérosol

organique secondaire et par conséquent de mieugreowire les impacts liés a ces particules.
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