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L'étude d'un microplasma généré lors de l'interaction d'un laser avec un

matériau est à la fois primordiale dans le but de comprendre les mécanismes de

formation d'espèces neutres et ionisées et nécessaire dans le cadre des

applications de l'instrumentation laser tant dans le domaine du biomédical que

dans ceux de l'industrie des matériaux ou de I'armement.

Parmi les espèces formées lors de I'expansion du microplasma, celle

provenant de l'agrégation typiquement de quelques atomes à quelques centaines

d'atomes appelés plus communément clusters suscite de nombreuses questions.

Leur intérêt fondamental vient de ce qu'ils constituent des entités

intermédiaires entre d'une part, les atomes ou les molécules diatomiques

rencontrées fiéquemment dans les gaz et les phases solides, d'autre part.

La technique de spectrométrie de masse couplée à I'ionisation laser

présente I'avantage de pouvoir étudier et détecter les agrégats ionisés ou neutres

lors de l'expansion du panache avec une information complémentaire sur la

masse. Dans cette optique, notre intérêt s'est porté sur l'étude des agrégats

oxygénés du chrome produits par ablation laser de matrices d'oxydes ou de sels

de chrome et analysés par différentes instrumentations de spectrométrie de

masse.

Ainsi, la stratégie de notre travail a consisté d'abord à explorer les

possibilités qu'offre cette technique pour étudier les différents types d'agrégats

chromés formés par I'impulsion laser, puis d'identifier in situ les degrés

d'oxydation du chrome des produits présents dans une matrice et enfin

d'appliquer la méthodologie d'analyse in situ de la valence du chrome à des

molécules inorganiques incluses dans les poussières d'origine industrielle ou des

tissus biologiques et qui réprésentent un réel problème toxicologique.
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En effet, depuis sa découvefte en L797 ,le chrome est utilisé par un grand

nombre d'industries susceptibles de rejeter dans I'atmosphère des poussières

contenant du chrome soit sous forme hexavalente, soit sous forme trivalente.

Ces aérosols de rejets sont donc indésirables en raison des risques de pollution de

I'environnement et de la toxicité potentielle des produits du chrome hexavalent,

en particulier les chromates. Leurs effets sur la santé ont été mis en évidence, et

leur I'aspect pathologique professionnel se manifeste notafirment par un pouvoir

mutagène et/ou cancérigène. Aussi, parallèlement à I'essor industriel, les

techniques d'échantillonnage et de dosages physico-chimiques, destinées en

particulier au contrôle des degrés d'oxydation du chrome se sont développées.

De ce fait, notre objectif principal est d'apporter une contribution à

I'analyse physico-chimique in-situ des produits chromés par I'utilisation d'une

technique d'analyse rapide, en I'occurence la spectrométrie de masse couplée à

I'ionisation laser.

Dans ce contexte, une méthodologie a été déveLoppée par I'utilisation des

deux instrumentations que sont les microsondes laser LAMMA et FTMS qui

permettent à la fois de comprendre les mécanismes de formation des clusters et

de déterminer le degré d'oxydation du chrome dans les particules d'origine

industrielle et dans les tissus biologiques. La mise au point et l'application de

cette méthodologie est une manière subtile de prouver la faisabilité de la

microsonde laser LAMMA pour ce genre de problème. C'est ce que nous

présenterons dans ce mémoire selon la structure suivante.

Lors de la première partie, après avoir rappelé les concepts généraux liés

à I'interaction laser-matière, nous nous attacherons à montrer les différentes

techniques de formation des clusters et les différentes hypothèses expliquant les

mécanismes ainsi que les différents facteurs qui influencent leur formation.
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La seconde partie est quant à elle consacrée à l'étude expérimentale par

microsonde laser LAMMA et FTMS des produits chromés de référence.

Dans un premier chapitre, nous avons développé une méthodologie de

détermination du degré d'oxydation du chrome par une étude systématique des

oxydes et sels de chrome. Dans ce contexte, il était nécessaire d'élucider les

mécanismes de formation des agrégats et plus précisément de savoir quelles sont

les molécules neutres et les radicaux présents dans le plasma afin de déterminer

la nature exacte des espèces formées.

Les effets de I'environnement chimique du chrome et en particulier, le rôle

de la matrice constituée de sels hydratés ou non sur la formation des agrégats

oxygénés de chrome sont étudiés dans le second chapitre.

Le troisième chapitre développe I'aspect expérimental de la formation des

agrégats évoquée dans la partie I, caractérisé par l'étude de I'influence de

plusieurs facteurs parmi lesquels la longueur d'onde du laser ionisant joue un

rôle important. Ce paramètre a été optimisé en étudiant la formation des

agrégats en mode résonant. Cette étude permet de mieux comprendre le

mécanisme de formation des clusters, nolamment en ions positifs et de facilement

différencier la valence Itr et VI du chrome à faible énergie.

L'étude par microsonde laser FTMS a permis d'une part de confirmer les

travaux effectués par microsonde laser LAMMA et en particulier, le rôle de

I'oxygène sur la formation des agrégats, et d'autre part de dé,gager les effets de

la variation de I'irradiance sur la formation des agrégats et les stabilités relatives

des ions CrO-, CrO2- et CrO3-. Ces résultats ont été corroborés par des

données issues de calculs théoriques et surtout des calculs des énergies de

I'orbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO).
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Enfin la troisième partie liée à la toxicologie relate les applications de la

méthodologie de détermination de la valence du chrome, soit directement à des

particules d'origine industrielle, soit à des particules incluses dans des coupes

histologiques.

D'abord, le cinquième chapitre présente une synthèse bibliographique de la

toxicologie du chrome et en particulier, les pathologies et la cancérogénicité du

chrome et ses dérivés.

Puis le sixième chapitre est consacré à l'étude des particules provenant des

fumées de soudage manuel à I'arc d'acier inoxydable (MMA/SS). Il apparaît

d'après cette première étude que l'échantillonnage des poussières, c'est à dire la

discrimination granulométrique, morphologique et le ciblage des sites à haut

risque, joue un rôle important dans la conduite de la méthode. C'est la raison

pour laquelle nous avons jugé utile d'établir par la suite, une stratégie

d'échantillonnage plus précise dans le cas des aciéries qui sont dlimportants

émetteurs de particules riches en chrome à partir des produits à base d'acier

inoxydable.

L'étude granulométrique a confirmé la faisabilité de la détermination in

situ de la valence du chrome et la nature des composés chromés présents dans les

particules, en I'occurence des chromates. De ce fait, dans une dernière étape,

nous avons voulu testé la toxicité de ces derniers sur des cellules macrophages

alvéolaires de rat. Afin de s'affranchir des effets de matrices décrites dans la

deuxième partie, nous avons opéré en mode résonant et les premiers essais de ces

travaux particulièrement encourageants ont fait I'objet du dernier chapitre.

Introduct ion générale
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I. ASPECTS THEORIOUES DE L'INTERACTION LASER.MATIERE

1. - THEORTE ET MODELES

A - Lcslasers-:

Les progrès réalisés sur les lasers de puissance et la diversification des

longueurs d'onde utilisées ont favorisé I'essor de nombreuses techniques mettant

à profit les possibilités nouvelles offertes par ces équipements lUZl

Les qualités intrinsèques des laser sont les suivantes :

monochromaticité leur conférant leur sélectivité,

cohérence leur donnant des qualités spatiales et temporelles,

fortes intensités favorables à la sensibilité,

faible divergence permettant I'utilisation de fibre optique pour

transporter le faisceau,

accordabilité en longueur d'onde (pour certains) généralisant la

sélectivité,

grande finesse spectrale du rayonnement.

Les lasers possèdent la qualité unique et irremplaçable de pouvoir

sélectivement et efficacement porter les atomes et les molécules dans leurs états

excités. En effet, avant I'apparition des lasers au début des années soixante, un

atome irradié par une lumière U.V. ne pouvait être ionisé que si l'énergie du

photon était supérieure à son énergie d'ionisation. L'apparition des lasers a

complètement bouleversé cette image traditionnelle : un atome soumis à un

rayonnement laser peut s'ioniser, même si l'énergie des photons incidents est bien

inférieure à l'énergie d'ionisation. Il s'agit alors d'une ionisation à plusieurs

photons.

PARTIE I : Théorie et modèles
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L'utilisation du laser en analyse présente donc de nombreux avantages mais

il faut remarquer que souvent, I'extrême sensibilité atteinte se fait au détriment de

I'universalité de la méthode. D'une part , il est très difficile de réaliser I'analyse

simultanée de plusieurs éléments, car le changement rapide de longueur d'onde

est très difficile à réaliser (cas des lasers à colorant) et d'autre part, la présence

simultanée de toutes les longueurs d'ondes nécessaires, outre le prix de revient

exorbitant, poserait des problèmes d'encombrement.

Un autre problème provient de I'exploitation quotidienne de ces lasers, qui

demandent une certaine formation ei qui ne se présentent pas sous la forme

presse-bouton. C'est notamment, le cas des lasers à colorant.

Le développement des laser a étê très rapide. Ainsi, de nouveaux types de

lasers sont maintenant disponibles : un exemple typique est donné par le

développement des lasers à diode qui ont vu leurs performances en intensité,

domaine d'émission, divergence, s'améliorer parfois de plusieurs ordres de

grandeur en I'espace de trois ans. Il faut également noter que certains lasers

comme les lasers excimères, qui, il y a encore quelques années n'étaient pas

considérés comme fiables ont subi de telles améliorations qu'ils sont maintenant

couramment employés dans des processus industriels ( marquage, gravure de

microcircuits, etc....). Nous décrirons plus en détail les lasers excimère dans la

partie technique.

B - Interaction laser-matière :

Depuis I'apparition des lasers, de nombreuses études ont été menées dans le

comprendre les mécanismes régissant leur interaction avec un matériau

partir des observations rapportées dans la littérature et de nos propres

but de

13l. A
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travaux, il apparaît que de très nombreux paramètres, les plus souvent

interdépendants interviennent au cours de I'interaction.

Ces paramètres peuvent être classés en deux catégories:

i) ceux sur les quels on peut agir: le type de laser, les

caractéristiques physiques du faisceau (divergence, diamètre, focalisation),

ii) ceux que I'on maîtrise beaucoup moins bien et qui cependant

jouent un rôle déterminant : la nature de la cible et l'état de sa surface.

On peut facilement envisager d'optimiser la première catégorie des

paramètres en fonction de I'objectif recherché. Par contre, les seconds paramètres

sont difficiles à cem er l4-7 |

Lors de l'étude de I'interaction laser-matériau, on peut distinguer deux

r,égions :

- la surface du matériau caractérisé par un état de surface

déterminé, et son degré de pollution et d'oxydation,

la région située au dessus de la surface où apparaît

éventuellement le milieu plasma

Bien entendu, les caractéristiques physico-chimiques de ces deux régions

sont susceptibles d'évoluer très rapidement pendant I'interaction : désorption,

éjection de matériau sous forme vapeur etlou liquide, changement de phase. En

particulier, la présence d'absorbats à la surface peut changer radicalement

I'interaction et tend généralement à provoquer l'apparition d'un plasma au dessus

de cette surface et ce, à des irradiances laser bien plus faibles que celles aux

quelles on aurait pu s'attendre. C'est pourquoi il est nécessaire de comprendre les

mécanismes d'absorption de rayormement laser par le matériau en considérant les

paramètres de longueur d'onde et d'inadiance.

PARTIE I : Théorie et modèles
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Aux fréquences plus élevées (U.V.) ou dans le domaine I.R. et Visible

I'absorption du rayonnement par le matériau peut se déduire classiquement à

I'aide de la loi de Beer- Lambert:

I(z) -- Is exp(-a(?")-z).

ou I0 et I(z) sont les intensités de I'onde à I'entrée et à la sortie de la couche

absorbante d'épaisseur z et q est le coefficient d'absorption de la couche.

Si I'on considère deux types de matériaux :

Dans le cas d'un métal de diffusivité thermique k , la profondeur de la zone

affectée thermiquement peut être estimée au bout d'un temps t , par la relation

/8tet:

Z =4.kr , l l

Dans le cas de matériaux diélectriques (potymères et céramiques) pour

lesquels la diffusivité thermique est très faible et qui sont par contre relativement

transparents, le front thermique n'aura pratiquement pas le temps de se propager

pendant la durée de I'impulsion laser.

Des descriptions différentes pourront être développées pour décrire ces

phénomènes suivant que I'on se trouve au dessus ou au dessous d'une certaine

valeur de I'irradiance.
* Les modèles de type thermique adaptés à une faible irradiance (106

Wlcmz "interaction douce") consistent à considérer le faisceau laser comme une

source de chaleur avec propagation d'un front thermique , l'extraction de la

matière étant décrite par la propagation d'un front de vaporisation . IIs sont

PARTIE I : Théorie et modèles
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essentiellement basés sur les équations fondamentales de transformation

thermique ll0l.

Le modèle le plus récemment développé est la désorption laser assistée par

matrice llU : le matériau (matrice) absorbe sélectivement un rayonnement (U.V.

ou I.R.) et transfert son énergie à la molécule cible qui est désorbée

thermiquement sous forme de molécule neutre. Par des réactions ion-molécule,

il y a formation d'ions quasi-moléculaires (M+H;+, (M+K)+, (M+Na)+ et (M-H)-

:3* I-es modèles hydrodynamiques elaborés pour une iwadiance molenne

(entre 108 et 1010 WCm2 ) consistent à décrire I'interaction laser-matière à

partir de la création d'une onde choc entretenue par le laser . La théorie de base a

été développée par RAISER /121. En premier lieu, il y a absorption photonique à

la surface du solide, et ce, dans un intervalle de temps très court. Durant cette

phase, une augmentation brutale de la température s'accompagne d'une

modification des propriétés optiques (réflectivité) de l'interface. Cette étape se

fait de sorte que la surface déjà perturbée par les premiers photons incidents

continue à absorber la majeure partie de l'énergie radiative susceptible d'interagir

avec le solide . A ce stade, l'énergie transmise au réseau est quasi négligeable, la

surface faisant écran sur quelques couches atomiques. Il y a ensuite formation

d'un plasmon constitué de paires " électron - trou ". Celui-ci peut être soit un

plasmon de surface localisé à I'extrême surface ou encore sur une épaisseur de

une à deux couches atomiques, soit un plasmon de volume localisé dans les

couches plus profondes de l'échantillon .

Suivant les propriétés du matériau utilisé, le type de plasmon généré diffère.

Ainsi, pour les isolants, seule I'induction d'un plasmon de surface est à envisager

tandis qu'évidemment pour les échantillons métalliques, les deux types de

plasmons doivent être considérés lI3l. Après leurs générations, les paires

électron-trou échangent de l'énergie avec le réseau en induisant une émission de

PARTIE I : Théorie et modèles
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particules et de photons (expansion du plasma) d'autant plus rapide qu'il est crée

dans le vide.

Après avoir traité les différents paramètres qui entrent en jeu lors de

l'intéraction laser-matière, nous proposons dans le paragraphe suivant une

approche de la phase initiale d'interaction avec la description de la création d'un

plasma au dessus d'une surface en cours de vaporisation.

PARTIE I : Théorie et modèles
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2 . DESCRIPTION DE LA CREATION D'UN PLASMA AU DESSUS

D'UNE SURFACE EN COURS DE VAPORISATION

A - Description génerale du phénomène

Lors de I'interaction laser - matière les processus majeurs susceptible de se

produire sont représentés sur la figure I ll4l

Laser
Region of
Gas-Phase

Beam Reactions
(4)

Secondary
Ionization
(2)

Sur{ace
lonization
(3)

Direct
lonization
by Laser
(1 )

Dans la région (1) se produit l'impact laser . Mais ce dernier produit

également une seconde région d'ionisation (2) : elle est probablement semi

liquide et est le siège de hauts gradients de températures et de forces dues à I'onde

choc crée par l'impact laser.Cela génère une surface (3) semblable à celle

produite par la source champ d'ionisation, et les ions proviennent probablement

directement de cette surface. La région (4) est une région en phase gazeuse qui
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est le début du plasma.La détente de celui-ci s'accompagne d'une évaporation et

d'une ionisation partielle de ld matière : des atomes, des molécules neutres, des

électrons, des ions négatifs et positifs sont émis. (figure 2). On peut remarquer

aussi que le microplasma se propage dans un angle solide symétrique à la

normale de l'échantillon irradié.
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B - Température et degré d'ionisation du plasma

Le temps d'interaction étant inférieur à la microseconde, la situation au

point d'impact correspond à celle d'un équilibre thermodynamique local (LTE :

Local Thermodynamic Equilibrium). nS I

. Théoriquement, dans une enceinte en équilibre thermodynamique, il existe

une seule température qui fixe toutes les fonctions de distribution (Maxwell,

Boltzman, ...). Il y a alors micro réversibilité des processus dus aux collisions et

en particulier par le rayonnement, qui se traduit par la réabsorption immédiate de

tous les photons émis . Le rayonnement dans l'enceinte étant un rayonnement de

corps noir, le flux d'énergie sortant doit être nul.

Toutefois, dans les plasmas créés en laboratoire I'analyse du rayonnement

sortant montre que la répartition de l'énergie est discontinue et présente des raies

d'absorption ou d'émission. Le rayonnement sortant ne suit donc pas la loi du

corps noir et Ie flux d'énergie sortant n'est pas nul, compte tenu probablement de

l'existence de gradient de température dans I'enceinte. C'est pour cela , que I'on a

introduit le concept de LTE : perrnettant ainsi une étude plus précise du

rayonnement du plasma.

Dans un tel système, on remplace le système unique de température du milieu par

des sous systèmes ayant des températures différentes (température d'atomisation,

température d'ionisation, ...). Chaque sous système vérifie localement les lois de

Bolzman, Maxwell et Saha à sa température propre .

Le modèle LTE de Saha - Eggert ne peut être appliqué que si certains critères

de validité sont respectés. En I'occurrence la température du+plasma doit être

suffisamment élevée pour induire une grande densité électronique (comprise

entre 107 et 1022 cm-3 au niveau du plasma ) et par voie de conséquence, une

PARTIE I : Théorie et modèles
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valeur d'intensité d'irradiance supérieure à 106 W/Cmz. Dans ces conditions le

degré d'ionisation crx peut être calculé à I'aide de la relation de Saha - Eggert :

o,=ry=W"*e#)
no

n€, ni et nq sont respectivement les populations électroniques, ioniques et neutres

du plasma.

h et k sont les constantes de Plank et Boltzman.

p[ = potentiel d'ionisation de l'élément atomisé.

e = dépression coulombienne (interaction repulsion ).

Z etZ+ sont les fonctions de partition des atomes et des ions.

I1 est possible d'utiliser une équation simplifiée, celle de Saha et I.angmuir

lorsque l' on considère un élément de concentration connue ou sensiblement

homogène sur toute la surface:

c.  z*  PI  -o ,
V', =-exP\- 

n )

o = fonction électrique d'extraction électronique

C - Evolution du plasma laser avec formation de structures

Selon B.M.Sminov lL6l,l'évolution d'un plasma en expansion dans I'espace

s'effectue en plusieurs étapes: la première étant la formation des ions qui est régie

par une condensation atomique et la dernière étant le processus de formation de

macroparticules ou des structures fractales .

La première étape du processus est la transformation du plasma à l'état

vapeur. Ensuite le plasma se refroidit pendant I'expansion et sa pression devient

PARTIE I : Théorie et modèles
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égale à celle de la vapeur saturée du matériau. Puis ce refroidissement est

accompagné d'une condensation atomique qui donnera par la suite des ions . Le

temps de la condensation est uès faible par rapport à celui de I'expansion. Ainsi,

la coagulation des particules prend place durant cette êtape .

l-e caractère évolutif du processus est modifié quand la température des

particules est inférieure à son point de fusion et quand la pression est comparable

à celle du gaz environnant . A ce moment, les conditions externes influencent

le processus et le phénomène d'agrégation prend place . Dans ce modèle

simplifié B.M Smirrov a donné une approche théorique à la formation des

agrégats ioniques plus communément appelés clusters, termes que nous

emploierons dans la suite de ce travail.

Nous allons tenter dans la suite de cette partie de corréler ces résultats

théoriques avec les résultats expérimentaux décrits dans la littérature.

Nous nous intéresserons en détail à la formation des clusters ainsi qu'aux

technique d'étude de ces agrégats ioniques, notamment avec les microsondes

laser FTMS et LAMMA

a
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II . TECHNIOUES D'ETUDES DE LA FORMATTON DES CLUSTERS

r.) NorroN pE bLUSTERS

La notion des clusters est d'un certain point de vue fort ancienne, puisque

son domaine d'étude couvre toutes les molécules à base de carbone de la chimie

organique ainsi que les gennes produits lors du changement'de phase comme

I'image latente de la réaction photographique. Ce n'est cependant que depuis une

vingtaine d'années que les progrès dans les méthodes de production et de

caractérisation ont pennis de détecter et d'étudier les clusters élémentaires d'une

façon à la fois générale et fine. Il s'agit d'abord des clusters métalliques que I'on

arrachait à une cible par émission secondaire, ou bien que I'on déposait sur ou

dans un support à partir d'une vapeur ou d'une solution électrolytique ou encore

que I'on développait à l'intérieur d'une matrice par réaction chimique. Presque en

parallèle, la structure des clusters produits par désorption laser ainsi que leurs

réactivités ont commencé à être étudiées . Acnrellement, un très grand nombre de

métaux, de gaz rares ont été étudiés ainsi que beaucoup d' alliages et de

composés moléculaires.

Ces clusters qui comptent typiquement quelques atomes à quelques

centaines d'atomes, sont produits de façon très variée. Leurs structures atomiques

et électroniques sont étudiées par différentes techniques ; I'intérêt de la

connaissance de leurs propriétés physico-chimiques dépasse les simples

problèmes de germination et de croissance des phases condensées pour déborder

sur des domaines aussi divers que Ia catalyse et l' étude des fumées.

L'intérêt fondamental d'étude des clusters vient de ce qu' ils constituent des

entités intermédiaires entre les atomes ou les molécules diatomiques rencontrés

fréquemment dans les gaz d'une part, et les phases condensées macroscopiques
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d'autre part . L' étude fine des liaisons chimiques mises en jeu montre que dans Ia

plupart des cas, les propriétés électroniques, et notamment la force des liaisons

ou le potentiel d' ionisation, évoluent avec la taille et la géométrie des clusters

conduisant aussi à des structures atomiques le plus souvent différentes de celles

observées dans les cristaux.

Les techniques de formation des clusters ionisés à l'état libre peuvent se

classer en plusieurs groupes selon le type de clusters auquel on s'intéresse. Au

cours de ce paragraphe, nous nous attacherons à décrire les principales méthodes

répertoriées dans la littérature en vue de caractériser in situ le mécanisme de

formation des clusters.

2 - PRODUCTION DE CLUSTERS IONISES.

Descrintion des techniques et leurs nerformances.

Une caractéristique générale de ces méthodes est qu'une forte proportion

des clusters est directement produite sous forme ionisée par traitement brutal,

irradiation aux lasers, aux ions, aux atomes, ou par application d'un champ

électrique très intense . Dans un premier temps, nous allons d'abord analyser

toutes les techniques d'ionisation autres que celle produite par laser ainsi que les

mécanismes qui sont mis en jeu, et enfin nous décrirons les deux techniques

d'étude qui sont les microsondes laser LAMMA et FTMS.
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A - Emission ionique secondaire .(SIMS) /17/

a - Description de la technique

La surface d'un solide est bombardée par un faisceau d'ions primaires

d'environ 10 KeV. L'impact d'un ion déclenche une cascade de collisions

atomiques qui peut se terminer par l'éjection d'un ou plusieurs atomes de la cible.

Une faible fraction des particules éjectées quitte la surface à l'état d'ions . Ces

ions formés à partir des atomes constituant les couches les plus superficielles de

la cible sont caractéristiques des éléments présents à la surface et constituent

I'émission ionique secondaire. La position de la particule éjectêe,lorsqu'elle

quitte la surface diffère peu de sa position initiale dans le réseau du solide. Il est

possible de collecter une bonne partie des ions éjectés et leur identification se fait

ensuite au moyen d'un spectromètre de masse. En bombardant continuellement la

cible et en enregistrant simultanément le signal correspondant à des ions

secondaires de masses présélectionnées, on peut obtenir les compositions en

fonction de Ia profondeur, c'est à dire le profil pour un élément considéré présent

dans la cibte. On observe entre autre l'émission d'ions Xn+ ou Xn- . Ces méthodes

sont applicables pratiquement à tous les éléments et composés, y compris les gaz

solidifiés. Des clusters de taille importante ont pu être observés, par exemple

n< 100 pour les métaux nobles ll8l. Les faisceaux de clusters produits sont par

ailleurs suffisamment intenses pour permettre des expériences sur une espèce

donnée. On a ainsi pu sélectionner les ions Ags* (ou Agz*, etc...), les exciter par

un bombardement photonique et analyser en masse les fragments produits /19i
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b - Mécanismes mis en jeu

En émission ionique secondaire, on peut distinguer deux types de

mécanismes :

- d'une part, la condensation autour d'un ion X+ de monomère X émis par la

même cascade de collision (Figure 3) 1201. La probabilité d'apparition de ce

processus a été établie par Joyes.P l2U, Il semble qu 'il puisse expliquer

la production des petits clusters n<3 . Des expériences récentes l22l ont été

interprétées par ce type de modèle,
- d'autre part, le phénomène de fragmentation qui joue aussi un grand rôle.

Dans un article récent 1231, on suppose que l'énergie primaire est concentrée dans

de petites régions de 40 Â Ae diamètre où lénergie d'excitation par atome esr de

I'ordre de I eV.

Le phénomène de fragmentation affecte aussi les ions en vol. Ceci a étê

vérifié expérimentalement en faisant varier le temps de collection des ions l24l .

Enset et coll l25l ont remarqué que lorsque le temps de collection est court
(0,17ps), [e spectre de masse d.e [CsI]nCs+ ne présente plus d'altemances, ce
phénomène apparaissant dans d'autres expériences avec un temps de collection
plus long. Pour n'importe quelle étude systématique par SIMS, le problème

majeur est l'utilisation d'une surface bien définie et non alterée au cours de

I'expérience
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B - bombardement d'atomes rapides (FAB) /26l

a - Descrintion de la technioue

Le composé à étudier (solide) est mis en solution dans une matrice puis

bombardé, par un jet primaire atomique ( Xe ou Ar)- de haute énergie cinétique.

L'énergie des particules du faisceau primaire est de 2à 8 KeV pour I'argon ou le

xénon . Sous l'effet du bombardement, des ions positifs, négatifs et neutres ainsi

que des clusters sont éjectés de la surface de la matrice. Les ions formés sont

accélérés sous une tension de l'ordre delO kV environ pour les quadripôles et de

2à L0 kV pour les analyseurs magnétiques.

b - Mécanismes mis en jeu

En 1986, R.B. Freas l27la étudié la réactivité des clusters du cobalt avec

I'oxygène en phase gazeuse par Ionisation ChimiqueÆAB (CIÆAB). Il constate

la formation de trois types de clusters : les clusters déficients en oxygène par

rapport au cobalt I Co(CoO)n]+, les clusters équivalents en oxygène [ (CoO)n]+

et des clusters déficients en métal [(CoO)nO]+ peu abondants. Selon lui, il est

possible que ces clusters observés soient évaporés directement de la surface et

résultent des réactions de la surface avec l'oxygène. Mais il pense que la majorité

des clusters produits est le résultat des réactions ion-molécules en phase gazeuse .

Il observe le même phénomène dans ces premiers travaux sur Ia réactivité des

clusters du cuivre avec les hydrocarbures aromatiqueslZSl29l. Dans ces

expériences il a utilisé un spectromètre hybride (EBQO et la chambre de

réaction était séparée de la zone de formation d'ion par un spectromètre de masse

(EB). La masse des clusters qui ont réagi avec une faible énergie de collision est
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sélectionnée par le premier spectromètre Ql et la masse des ions produits est

analysée par le second spectromètre Q2.

La stoechiométrie des ions clusters produits était identique à celle des ions

formés par CI/FAB. Et son hypothèse des clusters formés en phase gazeuse par

des réactions ion-molécules est corroborée par les études menées par Jacobson et

Freiser 1301.

. En 1988, M. Ross /31/ montre que certains clusters observés par

bombardement à haute pression ( High PressureÆAB) ne sont pas détectés avec

une instrumentation classique FAB, cela est dû à l'instabilité relative des clusters.

Pour ce faire, il a utilisé cette technique pour expliquer le mécanisme de

formation des clusters des halogénures d'alkyles 1321. Il a mis en évidence I'effet

des gazs tampons. Lorsqu'il utilise ces gazs , la distribution des clusters diffère

de celle formée uniquement par l'échantillon seul.

Pour illustrer ce phénomène I'exemple choisi est l'étude détaillée de l'évaporation

du CsI en présence de SF6 pour former [(CsF)nCs]+ et également le rnélange des

ions clusters [(CsF)n-r(CsI)pCs]+. Plusieurs mécanismes différents ont été

considérés comme par exemple l'échange en phase gazeuse de IodeÆluor ou les

réactions en surface de SF6/CsI. Ces mécanismes ont été rejetés car des études

en SIMS et XPS ont montré que la surface de CsI peut réagir avec SF6 pour

donner CsF uniquement lorsque la molécule de SF6 est excitée par un

rayonnement très énergétique d'atomes ou d'électrons. Ansi les dernières

observations de Ross reméttent en cause l'hypothèse émise par Freas sur les

mécanismes de formation des clusters par émission directe de la surface de

l'échantillon.

En effet, M.Ross infirme que le mécanisme de formation des clusters

[(CsF)n-*(CsI)mCs]*. se situe entre les extrêmes de l'émission directe et la simple

recombinaison.En fait ces clusters sont formés par des réactions rapides et
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efficaces de Cs, CsI des clusters CsF+ avec le fluor contenu dans l'interface où

l'énergie est suffisante pour que les réactions puissent se produire.

Aussi, en 1990, R. B. Freas 133/ modifia son hypothèse émise ci-dessus en

travaillant sur des clusters des oxydes de Titane par (haute pression/FAB) et

confirme alors celle de M.Ross qui annonce que le mécanisme de formation des

clusters est I'intermédiaire entre l'émission directe et la recombinaison. Ainsi, les

ions clusters peuvent être émis de la surface mais sont sujets aux modification

par des réactions ion-molécule à'l'intérieur d'une région à haute pression

nominale du HPÆAB. Selon R.B. Freas, ces réactions ion-molécule jouent un

rôle très important dans la formation et la stabilité des clusters et notament

[Tino2n-m]+ observés dans I'expérience.

Après la description des techniques d'ionisation douce par bombardement

d'ions ou d'atomes, et des différents mécanismes de formation des clusters, nous

allons développer plus en détail, les techniques d'ionisation laser couplées à la

spectrométrie de masse, en l'occurence les microsondes laser LAMMA et FTMS.
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3 - Les MICROSONDES LASER

A - Le LAMMA (Laser Microprobe Mass Analysis)

.Introduction

Peu après l'introduction des lasers au début des années soixante, ces

derniers ont été exploités dans le domaine de la spectrométrie de masse. Les

performances de ces techniques nécessitaient cependant un spectromètre de

masse à double focalisation, en raison d'une mauvaise résolution spatiale du

faisceau (diamètre de la zone analysée d'environ 150 pm ) d'une part et d'autre

part des longues impulsions occasionnant la production d'ions avec des

dispersions d'énergie trop importantes. Par ailleurs, l'émission d'ions de très

hautes énergies (1000 eV) l34l laissa planer un doute quant au couplage des

microsondes laser à un spectromètre de masse avec une transmission et une

résolution suffisantes. La rapidité de I'amélioration des performances des

microsondes laser comme le régime pulsé, le mode déclenché, la focalisation du

faisceau, le couplage avec un spectromètre de masse à temps de vol avec

réflexion d'ions conduisit à la conception d'une instrumentation LAMMA qui

devint accessible sur le marché en 1978 (LAMMA -500 Leybold-Heraeus

cologne.RFA) en tant qu'instrument d'analyse élémentairel31/ et plus

particulièrement utilisé dans le domaine biomédical.
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a - Description de I'appareillage LAMMA - 500

i - Principes généraux du LAMMA - 500

I-e principe du LAMMA repose sur l'excitation jusqu'au passage à l'état

ionisé d'un micro volume (1pm3) de l'échantillon par un faisceau laser focalisé.

Les ions ainsi formés sont collectés et accélérés dans un spectromètre de masse à

temps de vol pour l'analyse de masses. L'appareillage LAMMA permet l'étude

des molecules dans les deux modes d'ionisation positif et négatif. La littérature

foumit plusieurs articles décrivant de façon détaillée l'équipement LAMMA/35-

38/. C'est pourquoi, quelques brèves descriptions de I'appareil présent au

laboratoire seront dorurées ici.( figure. 4)

ii . Technique d'ionisation

L'énergie nécessaire pour l'ionisation de l'échantillon provient d'un laser à

matériau actif solide, le grenat d'Yttrium et d'Aluminium (Y3 Al5O 12,
symboliquèment noté YAG ) dopé au Néodyme (Nd3+). Le laser au Néodyme

(Nd-YAG) est un repÉsentant typique de la classe des lasers à quatre nleaux/39/

et dont I'inversion des populations se fait par pompage optique à I'aide de lampes

flash linéaires au xénon .

Un élément amplificateur comprenant deux cristaux doubleurs de fréquence

permet d'accroître l'énergie des impulsions individuelles d'environ quatre fois

I'impulsion de la lumière sortante foumissant finalement une énergie de 2 mJ en

15 ns à la longueur d'onde UV de 266 nm. La densité de puissance maximale est

de lOttWlcmz; une série de filtres alternateurs permet de la réduire àZVo de sa

valeur initiale. Pour faciliter la focalisation du laser Nd-YAG un laser He-Ne de

faible puissance, (2 m\M), émettant en continue de la lumière rouge est aligné
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colinéairement à la lumière UV par rapport à I'axe du microscope (figure. 4).1Ê

microscope optique à haut pouvoir de résolution dont le grossissement va jusqu'à

1000 est équipé d'un système de lentilles UV. Il est utitisé à la fois pour

l'observation et la focalisation des faisceaux laser . L'échantillon est observê par

la lumière incidente ou transmise. Le diamètre de la tache focale du laser sur

l'échantillon peut varier entre 0,5 et 5 pm selon les objectifs utilisés (100x, 32x,

10x). A I'aide du système de filtres alternateurs, l'énergie déposée sur

l'échantillon peut varier de moins de 0,01pJ jusqu'à plusieurs pJ par

impulsion.l40l

Figure. 4 : Schéma de la microsonde laser LAMMA
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iii- Insertion de l'échantillon

De par sa conception, le LAMMA-500 possède en ce qui concerne la

production des ions une géométrie dite de transmission. En effet, l'étude des

échantillons provenant du domaine de la biologie médicale nécessitent des

sections minces montées sur des grilles de 3,5 mm de diamètre identiques à celles

employées en microscopie électronique . L'échantillon est fixe sur une platine et

recouvert d'une mince lamelle de quartz. Ce couvercle coulissant joue

simultanément le rôle d'une fenêtre et celui d'un joint étanche au vide.

La platine est ensuite fixée à la chambre d'échantillonnage . A I'aide du

microscope optique, l'échantillon peut ainsi être observé. Une tâche rouge émise

par la lumière du laser He-Ne forme l'aire qui sera bombardée et d'où la

substance sera évaporée par le laser Nd-YAG. Un manipulateur x-y permet de

déplacer l'échantillon et de choisir I'endroit où se fera I'impact. Le laser est

focalisé à I'aide du diamètre de la tâche rouge qui est minimale lorsque la

focalisation est au point .

Les applications du LAMMA se sont étendues initialement du domaine

biologique à d'autres aussi différents, tel que I'environnement , la chimie

générale, la minéralogie, et la criminologie. Dans le cadre de I'environnement et

notamment de l'analyse des particules dans I'atrnosphère , ces dernières peuvent

être fixées sur une grille support couverte d'une mince pellicule de polymère

(formvar : polyvynyl formaldéhyde)

En ce qui concerne les sels inorganiques après les avoir pulvérisés, les

particules peuvent être insérées dans une "grille sandwich" .

Dans le contexte de la criminologie où certains échantillons sont souvent de

quelques millimètres, ces derniers sont fixés à l'aide d'une bande collante à

l'arrière du porte-échantillon.
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iv- La spectrométrie de masse à temps de vol ( TOF - MS)

Toute technique de spectrométrie de masse met en jeu des ions animés

d'une énergie cinétique bien définie, communiquée dans une direction donnée par

la différence de potentiel d'accélération . Les ions formés par bombardement au

faisceau laser sont accélerés à l'intérieur du spectromètre de masse. Des ions

positifs ou négatifs sont alors détectés suivant la polarité des potentiels sur les

électrodes.

Dans un spectromètre de masse à temps de vol , la dispersion des

différentes masses résulte du fait que tous les ions ayant la même énergie

cinétique ont des vitesses différentes suivant leur masse. Il est par conséquent

important que tous les ions partent en même temps, de façon à assurer le

minimum de dispersion énergétique et le maximum de résolution.

La conception du LAMMA-500 réunit bien ces conditions dans le but de

garantir une bonne résolutionl40l. L'impulsion d'un laser en mode déclenché,

focalisé à I'aide d'un microscope optique sur un échantillon en lamelle se traduit

par la formation d'ions produits en un temps inférieur à la durée de I'impulsion

(10 à 20 ns) . Dans ces conditions , le spectromètre de masse à temps de vol de

type électrostatique présente deux avantages particuliers sur les autres types

d'analyseurs de masse :

- à partir d'une seule impulsion laser la totalité d'un spectre de

masse peut être enregistrée. Les pertes d'ions pendant les temps morts de

balayage sont alors supprimées

- grâce à ses électrodes tubulaires, le spectromètre de masse à

temps de vol possède une transparence ionique élevée, d'où une grande sensibilité

de détection de cet instrument.
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Figure 5 : principe du TOF

I-es spectromètres de masse à æmps de vol couplés à une microsonde laser

bénéficient de liavantage primordial que les ions sont formés par des impulsions

de lumières très courtes et très intenses Ésultent en l'émission de paquets d'ions

très confinés dans le temps et dans l'espace

'v - Extraction et séparation des ions

Après l'impact du faisceau laser, les ions sont extraits et introduits dans le

tube analyseur à l'aide d'une différence de potentiel d'accélération de 3000V

(figure 6). La distance entrc l'échantillon et l'objectif de I'optique ionique
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d'accélération est de 5,7 mm , ce qui donne un champ électrostatique légèrement
supérieur à 0,5V/pm. Les ions sont ensuite focalisés sur le détecteur au moyen

[æntille
d'extract

M8

+
MeO

TOF MS

4

I'ordre croissant de masse, cette

de l'équation de la conservation

*

. /M"

/
aru

d'un système de lentilles électrostatiques appelées "EINZEL-LENS".

Annosphère

Laser Pulse )v = 266 r:rorr

Opercule de qu

Figure 6 : Extraction et séparation des ions

A I'intérieur du tube, les ions se déplacent dans

discrimination et dispersion des masses résulte

de l'énergie.

1
T
I

-

3kv

Vide tO 6 pa
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En première approximation, nous négligeons le temps t0 nécessaire pour

accéIêrer les ions par application du potentiel UTOF, dans I'enceinte où se trouve

l'échantillon ainsi que les énergies cinétiques initiales Ec(0) dues au processus

d'ionisation par le laser.

Après accéIération par action du potentiel U1ep, un ion de charge q qui

avait une énergie cinétique initiale Ec(0) et une énergie potentiel Ep(0) arrive sur

le détecteur avec une énergie cinétique et une énergie potentielle qui ont

respectivement pour valeur Ec(t) et Ep(t), t étant le temps au bout duquel I'ion

arrive sur le détecteur après avoir parcouru la distance d du spectromètre. D'après

le principe de conservation de l'énergie, nous pouvons écrire la relation suivante:

Ec(O) + Ep(O) -- Ec(t) + Ep(0

D'après les hypothèses énoncées précédemment , cette relation devient :

0 + g.Uror= l lL.m.v2 +0

,z -2QUror
m

v = vitesse de I'ion dans le spectromètre

q = charge de l'ion

m = masse de I'ion

L'ion effectue un mouvement rectiligne

âVêC vo =Q

uniforme d'équation x = v x I * vo
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Ainsi des ions de masse

Ayant tous la même distance

relation :

=+Y

différente vont acquérir des vitesses différentes.

à parcourir, leur temps de vol est donné par la

x= -
t

t=x,x#E

où q représente la charge z de

fondamentale suivante :

l'ion considéré; on obtient alors la relation

avec lç -

Le spectrométre de masse à temps de vol du LAMMA n'est pas

uniquement constitué d'un simple tube où les ions se déplacent d'un mouvement

rectiligne uniforme. Il est également pourvu d'un système d'électrodes tubulaires

afin d'augmenter la transmission des ions. En outre, pour améliorer la résolution

de masse, un système réflecteur d'ions est incorporé dans la zone de

discrimination pour compenser les écarts dans les temps de vol. De ce fait la

longueur du chemin de discrimination et la dispersion des masses sont presque

doublées par rapport à un spectromètre à temps de vol linéaire. Un calcul complet

du temps de vol des ions doit par conséquent tenir compte de toutes ces

contributions.

x
.,lzuro,
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En général, le pouvoir de résolution d'un spectromètre de masse est

meilleur quand les différents composants du faisceau ionique sont simultanément

bien séparés dans le temps et bien focalisés en une image minimale. On peut

considérer alors que les masses voisines sont bien séparés quand la dispersion des

temps pour les ions de même masse n'est pas supérieure à tu*r - tu .

La résolution en masse d'un paquet d'ions de masse M par rapport à un autre

paquet d'ions différents en masse de ÂM est donnée par la relation :

NM
R = :  X -

dt LII

Deux espèces ioniques sont considérées séparées quand la différence de temps

Ât entre deux ions de masse voisines (Âm - 1) est êgate ou supérieur à la

moyenne de la largeur de leur pic ôt. Pour des ions de quantité de mouvement

constant /381, At est donné avec une bonne approximation par :

I t=é
lUro, xm

dans laquelle x est la longueur de la trajectoire de discrimination. On remarque

ici que Ât décroît comme l/ (Uror )rl2 et U (m)rrz et croît avec x. La largeur de

pic ôt dépend de plusieurs facteurs : la dispersion de l'énergie initiale des ions

ÂEc(O), les écarts entre les temps de vol dus aux écarts entre les trajets ioniques,

la longueur de l'étape d'accélération des ions et le temps de réponse C3 du

système de détection des ions. Schmidt/4ll exprime la largeur à mi-hauteur du

pic par la relation suivante:
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L'énergie initiale Ec(0) est due au processus laser et dépend de l'êtat

d'excitation de l'échantillon qui est influencé à son tour par la puissance du

faisceau laser appliquée et par les caractéristiques d'absorption de la région

bombardée de l'échantillon.

Pratiquement, le temps de réponse Ca est influencé principalement par la

dispersion du temps de transit du multiplicateur, par la largeur de la bande de Ia

fréquence des pics amplificateur et par I'intervalle de prélèvement de

I'enregistreur à balayage : il est généralement compris entre 2 et 5 l0-8 s.

Kaufmann et coll l42l ont amélioré la résolution en masse du LAMMA

jusqu'à 850 par I'emploi d'un système réflecteur d'ions. A cette résolution, tous

les éléments du tableau périodique ainsi que leurs isotopes peuvent être

identifiés. En principe, il n'y a aucune limite maximale à la gamme des masses

que I'on peut détecter.

vi - Lentilles ioniques "EINZEL"

L'échantillon est positionné dans le LAMMA-500, au foyer commun du

système optique lumineux et du système optique ionique. A 2 cm de l'électrode

(l'objectif du système optique ionique), dans le temps de vol , se trouvent les

lentilles ioniques "EINZEL". Cette optique ionique est constituée de trois

électrodes tubulaires, la première et la demière étant au même potentiel Uror,

tandis que l'électrode centrale est tenue à un potentiel diffèrent et plus faible

IJbnr. Ce système de lentille sert de collimateur pour accroître la transmission du

faisceau ionique (iusqu'à 50Vo des ions formés dans le microplasma) focalisant

ainsi les ions sur le détecteur .sans ce systéme une bonne partie de ces ions

seraient perdus après collision avec les parois du tube (figure 7)
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Dans le LAMMA-500, la stabilité du positionnement des lentilles er des
potentiels appliqués sur les électrodes est considérée comme adéquate. Les

différences dans l'énergie cinétique des ions ont cependant des interactions avec

I'aberration chromatique des lentilles donnant lieu à des effets de discrimination

ionique 1431441.

u[rn,

I
3000 t' 3000v 3000 Y

Figure 7 : Rôle de la lentille ionigue

vii - Réflecteur d'ions

Pour des échantillons organiques minces, l'energie cinétique initial Ec(O)

est habituellement inférieure à 20 eV. Pour des échantillons épais nécessitant une
forte irradiance la dispersion de l'énergie initiate des ions, ÂEc(O), varie entre 0 er

60 eV avec un plateau se situant entre l0 et 20 ey/361
Pour des métaux, Eç(0) peut augmenter jusqu'à plusieurs centaines d'eV, ce

qui peut être considéré comme négligeable par rapport à la tension d'accélération
des ions UtOf 1451. En raison de cette dispersion dans la vélocité des ions de

utor

!-
utor

I
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même masse d'une part et par conséquent, d'une augmentation des écarts dans le
temps de vol d'autre part, un système réflecteur d'ions est utilisé pour améliorer la

résolution de masse du spectromètre (figure 8).

Le réflecteur d'ions compense les écarts dans les temps de vol en
réfléchissant les ions à I'aide d'un miroir électrostatique de telle sorte que les ions

de plus forte énergie pénètrent plus profondément dans le champ électrique de
retardement et ont par conséquent, un parcours total plus long que ceux de faible

énergie.

Comme nous I'avons indiqué précédemment, la résolution en masse est

ainsi considérablement améliorée. Ceci 9st dû seulement à I'effet 9e focalisation

en énergie et en temps, mais aussi en raison de la longueur du tube de vol plus

élevée pennettant une meilleure dispersion des masses. L'intensité des ions

diminue également quand I'image réfléchie n'est pas bien centrée sur le détecteur.

Ces effes sont cependant négligeables pour des dispersions en énergie cinétique

ne dépassant pas 50 eY 1461.

viii - Détection des ions

Les ions sont détectés par un multiplicateur d'électrons secondaires

comportant 17 dynodes Cu-Be. Les ions en fin de course sont accélérés vers la

première dynode (cathode) dont le potentiel fJcatl,, peut se régler séparément , cela
permet alors d'assurer I'efficacité de la conversion ion-electron et de réduire la

discrimination de masse Les 17 étapes du multiplicateur assurent une

amplification égale où supérieur à 106 pour un potentiel du multiplicateur
Umult=3000 V. Le potentiel de Ucath est normalement de 6000 V pour la

détection des ions positifs ou négatifs.
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b - Performances et limites de la microsonde LAMMA-500

i - Performances

- le premièr avantage de I'analyse par spectrométrie de masse à ionisation

laser est sa capacité à analyser très rapidement et avec une sensibilité élevée à la

fois les espèces minérales et organiques qui sont présentes sur une zone

micrométrique,

- le temps d'analyse est extrêmement court. La préparation de l'échantillon

ajoutée à I'installation sur le porte-échantillon et l'établissement du vide prennent

entre 10 et 15 minutes. L'analyse proprement dite suivi de I'enregistrement du

spectre de masse dure quelques minutes.

Cette vision

I'environnement

peut être parfois erronée, en particulier pour des particules de

chimiquement hétérogène. Il convient alors de faire des

analyses plus détaillées, à différentes irradiances. De plus, il est préférable

d'acquérir plusieurs spectres pbur chaque série de mesure et d'en faire la

moyenne

- tous les éléments de la classification périodique et leurs isotopes stables

peuvent être détectés, pour certains d'entre eux, à des limites de détection

relative de l'ordre ou même inférieur au ppm. Cela perrnet notamment une

meilleure sensibilité pour la détection de nombreux contaminants présents à L'état

de trace dans les particules ,
- en principe, avec un spectromètre de masse à temps de vol, la plage de

masse n'est pas limitée: le tube permet la transmission de tous les ions

indépendamment de leurs masses. Effectivement on a pu détecter des masses à

2000 uma 1471. En pratique la plage de masse est limitée par la résolution. Le
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réflecteur a amélioré les résultats par rapport aux TOF linéaires, mais les ions de

masse moléculaires élevée arrivent sur le détecteur avec une faible énergie.

Hillenkamp et coll /481 ontpu obtenir les ions monomères , dimères et le trimères

de molécules organiques de très haut poids moléculaires en appliquant au

détecteur une tension de 20 KV.

ii - Limitations

- I'analyse LAMMA est essentiellement destructrice, et par conséquent, il

est quasiment impossible d'acquérir un spectre en ions positifs et négatifs pour

une même particule. sauf si I'on travaille à très faible énergie du laser sur des

particules organique s l49l

- la nécessité d'opérer sous un vide êLevé pourra causer des problèmes en ce

qui conceme l'analyse des composés volatils.
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B - La Microsonde laser FTMS 2000

Introduction

C'est une technique d'analyse dont le principe repose sur la détermination

des masses ioniques par mesure des fréquences cyclotroniques engendrées par un

champ magnétique. Ce type de spectromètre a êté développé ces demières années

par.Marshall et Comisarowl50l.Il n'existe en France qu'une seule microsonde

FIMS, puisque I'instrument initial, le FTMS 2000 qui permettait de travailler en

impact électronique a été modifié en microsonde à impact laser par MULLER et

colV5l-53/ dont nous allons brièvement exposer les caracteristiques techniques :

a) Principe 154-571

Lorsqu'un ion est soumis à un champ magnétique uniforme, il adopte une

trajectoire circulaire perpendiculaire à la direction de ce champ magnétique

(figure 9)

Force de LORENTZ= L- qv.B

FIGURE 9 : Mouvement d'un ion soumis à un champ magnétique uniforme
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La trajectoire circulaire résulte de l'action d'une force L , dénommée force

de LORENTZ, due à I 'action du champ magnétique. Elle agit

perpendiculairement à la direction du mouvement de I'ion ( direction du vecteur

v) et à la direction du champ magnétique B.

Cette force de LORENTZ a pour expression :

L-q.v.B

avec: q = charge de I'ion

v = vitesse de f ion

B = force du champ magnétique

L'ion formé lors de l'irradiation laser, se trouve à l'intérieur d'une cellule

cubique, et sous I'effet du champ magnétique statique intense I'ion piégé adopte

une trajectoire circulaire et donc une force centrifuge F qui a pour expression :

F =mvz
R

avec:m=massedel ' ion

R = râyon de la trajectoire circulaire

Le système, formé par I'ion en mouvement circulaire, est en équilibre parce

que la force qu'exerce le champ magnétique sur cet ion est compensé par la force

centrifuge/58/. Nous avons donc l'égalité :

F=L

d'où:

q.v.B=+
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ce qui nous donne la vitesse angulaire l'l" du mouvement circulaire de l'ion :

v  a .B*"=E=;

La fréquence v du mouvement de l'ion est appelée

naturelle ;

elle a pour expression :
(D^

l /  =.-
2n

I  a .Bv=-x-
2nm

(l)

L'équation (1) nous montre qu'un ensemble d'ions de masse différentes sera

caractérisépar un ensemble de fréquences cyclotroniques

La mesure des fréquences cyclotroniques s'effectue en deux étapes :

1- excitation du mouvement cyclotronique

2- dêtection du mouvement cyclotronique excité

i - Excitation du mouvement cyclotronique

Tous les ions soumis à un champ magnétique uniforme se déplacent selon

leurs fréquences cyclotroniques. Ce mouvement d'ensemble est un mouvement

désordonné ( chaque ions a sa propre trajectoire).

Pour détecter ces ions il faut que leur mouvement orbital devienne cohérent

de manière à ce que des ions de même masse aient la même trajectoire : ceci est

réalisé en appliquant un balayage en fréquence très rapide.

Ce balayage en fréquence couvre toutes les fréquences cyclotroniques des

ions : il va de quelques KHz à quelques MHz pour un champ de 3 Teslas.

Quand la fréquence appliquée est égale à la fréquence cyclotronique d'un

ion de masse donnée, I'ion absorbe de l'énergie. Son énergie cinétique E1ç

augmente par un processus de transfert d'énergie. Elle a pour expression :
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Er =L^u' = rn'o)"2 'R2

Cette augmentation d'énergie cinétique se traduit donc par une

augmentation du rayon R de la trajectoire de I'ion .

Après un très court temps d'interaction avec la fréquence responsable de ce

phénomène, tous les ions d'une même masse sont en phase et ont la même

trajéctoire : leur mouvement est donc devenu cohérent et un signal peut alors être

détecté.

Ce phénomène de transfert d'énergie est appelé Résonance Cyclotronique

Ionique (ICR : Ion Cyclotron Résonance ). n peut être utilisé pour accélérer les

ions ou n'importe quelle particule chargée .

Quand la résonance cyclotronique a pour but d'accélérer des particules,

l'équipement utilisé est un cyclotron. Quand elle a pour but de déterminer la

masse des ions, l'équipement utilisé est un spectromètre de masse à résonance

ionique cyclotronique (FT ICRMS)/59/.

ii - Détection du mouvement qclotronique cohérent

Les ions, animé d'un mouvement orbital cohérent, sont confinés entre les

deux plaques d'une capacité.160/

Les ions positifs par exemple , approchant une de ces deux plaques, attirent

les électrons. Continuant à se déplacer sur leur trajectoire, ils se rapprochent de la

seconde plaque, opposée à la première , et attirent également les électrons sur

cette surface : il y a alors création d'un courant alternatif (figure l0)
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FIGURE 10 : Principe de détection des ions

Les deux plaques sont connectées à un circuit électrique qui permet la

détection de ce courant altematif sous une forme temporelle.

Dans la pratique, le courant alternatif est converti en tension alternatif V(t)

selon la relation :

V(t)=
N 'q 'R

d. C.cos(a". t )

N = nombre d'ions de masse m détectés

q = charge des ions

R = râyon de I'orbite circulaire des ions

d = distance séparant les deux plaques de la capacité

C = valeur de la capacité

al. = vitesse angulaire des ions

t = temps de mesure

/

\

plaques de
la

capacité
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Tous les ions de masse m donnée induisent une tension altemative Vm(t). Un

signal composite est ainsi obtenu, et a pour expression :

V(t)=ZVu.cos(ar".t)

La transformée de Fourier permet de convertir ce signal en temps en signal

en fréquence. Chaque fréquence est ensuite associée à une masse par calibration.

[æ résultat obtenu est un spectre de masse qui porte en ordonnée Ia tension du

signal et en abscisse la masse des ions détectés. Ce type d'analyse est appelé

mode direct ou large bande.Il permet une résolution en masse de 100 à 5000

environ. Pour augmenter considérablement cette résolution il faut utiliser le mode

hétérodyne : I'analyse s'effectue alors sur une plage réduite de masses. Grâce à

I'addition et à la soustraction d'un signal sinusoïdal de référence ayant une

fréquence proche de celle de la plage de masse étudiée, et après un filtrage

adéquat et une transformée de Fourier, on obtient des résolutions en masse allant

de 10 000 à 1000 000..

b - Descripfif expêrimental

La microsonde laser FTMS du LSMCL (figure .11) est un prototype conçu

et réalisé à l'Université de Metz en liaison avec la société NICOLET à partir d'un

spectromètre FTMS 2000 à double cellule. Outre l'aimant cryogénique,

l'électronique et I'ordinateur de traitement du signal d'origine, ce prototype

comporte les éléments originaux suivants : une nouvelle platine optique, une

optique de focalisation et de visualisation, une double cellule modifiée ainsi

qu'un micromanipulateur insensible au champ magnétique. Nous allons détailler

brièvement ces différents éléments.
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Figure.ll : schéma flescriptif de la microsonde FTMS 2000

i - Le champ magnétique

La double cellule "source-Analyse,', située dans la chambre sous vide
(10-s -10'9torrs), est placée entre les deux pôles d'un aimant supraconducteur.
Celui-ci, m?intenu à 4 Kelvin par deux enceintes cryogéniques contenant la
première de l'hélium liquide, la seconde de !'azote liquide; permet d'obtenir un
champ magnétique uniforme de 3,18 teslas.

ii - La cellule

La cellule est constituée en réalité de deux parties : une cellule source er
une cellule analyse. Elles sont séparées par une plaque de "conductance limite"
spéciale, permettant de maintenir un vide différentiel entre celles-ci et le passa-se
des faisceaux optiques ( laser et visualisation de l'échantillon). Ces deux régions
indépendantes ont chacune leur propre système de pompage. La pression côté
source est obligatoirement plus élevée .
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Figure. 12 : Schéma de principe de la cellule du FTMS

La cellule est en réalité un parallélépipède recrangle délimiré par rrois
paires de plaques isolées électriquement les unes des autres et montées ensemble
(figure 13).

- piégeage des ions, par application d'un potentiel

1-'a
ot' 

,/*^ur*,

Chaque paire a une fonction particulière :

un"i 
I l .

vp i  è9e

Charps ragnét ique

- excitation des ions par transmission d'une radiofiéquence
. - réception des courants images
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Figure.l3 : schéma descriptif de la cellule du FTMS
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iii - Séquence expérimentale

Les événements suivants surviennent pendant Ia séquence expérimentale
(figure. 14)

Dans un premier temps, la cellule est purgée de tous les ions résiduels
qu'elle pourrait contenir en appliquant un potentiel. Ensuite, les ions sont formés
par I'irradiance laser dans la cellule source (BEAM).

Pendant cet événement, la conductance limite est soit maintenu à la même
valeur que le potentiel de piégeage (Vtrap) afin de confiner les ions du côté
source de la cellule, soit au contraire mise à la masse pour que les ions soient
transférés immédiatement du côté analyse.

Une période d'attente variable(Dl3) suit pendant laquelle les réactions
ion-molecule peuvent survenir. En même temps, des balayages de fréquence
particuliers permettent d'éjecter des ions majoritaires gênants afin d'augmenter les
signaux d'ions minoritaires (EITI etl).

Les ions sont excités par le balayage de fréquence (ITX) puis détecrés
(TRX)' amplifiés, digitatisés. A la.fin, ils subissent la transformée de Fourier pour
produire le spectre de masse.
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Figure. 14 : Séquence d'analyse

iv - Echantillonage

La visualisation de l'échantillon est réalisée par une optique Cassegrain
inverse, derrière laquelle sont montés un télescope, une caméra CCD et un écran
moniteur noir et blanc qui permet d'atteindre un grossissement de 300.
La focalisation du faisceau laser est réalisée par une lentile de focale égale à lZ0
mm. L'exploration complète de la surface de l'échantillon est assurée par une
alimentation électrique des cellules de pelletier. Ainsi, la chaleur esr dissipée dans
un alliage à mémoire de forme qui occasionne le déplacement du porre

échantillon.
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v - Le dispositif hser

Deux types de laser sont couplés sur la microsonde F-IMS 2000:

- un laser excimère pour ioniser l'échantillon,

- un laser He-Ne pour piloter le laser excimère sur la zone

d'échantillon à analyser,

La longueur d'onde du laser excimère dépend du mélange gazeux réalisé.

Deux longueurs d'onde sont ainsi disponibles sur cet équipement :

- 249 nm (mélange gazeux: KrD

- I93 nm (mélange Eazeux: ArD

Le laser est focalisé perpendiculairement sur la surface de l'échantillon

(diamètre au plan fopal = 5 pm). Il fonctionne en mode impulsionnel ( durée de

I'impulsion laser = 25 ns). Il est possible de faire varier l'irradiance jusqu'à

1gto1ry7ç62 . La valeur de l'énergie déposée par le faisceau laser à la surface de

l'échantillon est mesurée par une cellule photoélectrique.

c - Performances et limites de Ia microsonde laser FTMS .

i) Performances

- la très haute résolution spectrale en mode hétérodyne R = 200.000

permet la séparation d'ions isobariques,

- il est possible de réaliser des couplages avec les techniques

d'analyses chromato graphiques S FCÆTMS/6 1 /, G C/FTM S | 62/,

- l ' ionisation chimique en ions négatifs a êté utilisée pour

différencier les isomères de certains composés organiquesll3l,

la FTMS est une technique puissante pour étudier des réactions en

phase gazeuse des métaux de transition/64/. L'isolement d'un ion et l'étude des

ions fragments produits (fis) par CID (Dissociation induite par collision ) est utile

pour l'étude structurale des molécules/651.
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ii) Limitations

- l'analyse demande une maîtrise de nombreux paramètres ayant

une influence sur la formation et la détection des ions

- Ia conservation de l'aimant supraconducteur à 4ok nécessite des

fluides cryogéniques ( hélium et azote liquide ) relativement onéreux.

C - Mécanismes mis en ieulors de lalormatlondes clusters oar ionisation

Iaser

Il est improbable que la formation des clusters après une irradiation au laser

puisse être expliquée par un mécanisme unique. Les travaux menés jusqu'à

présent montrent que plusieurs mécanismes doivent être évoqués pour tenir

compte des différentes espèces ioniques observées. Dans le domaine de la chimie

inorganique, par exemple le mécanisme de formation des espèces ioniques de

masse supérieure ou inférieure à la masse moléculaire du produit étudié est

encore un sujet très vaste à explorer entièrement. Le laser couplé à la

spectrométrie de masse a été utilisé pour étudier I'influence des paramètres

physico-chimiques tels que les types de liaisons, l'état cristallin/66/,la chaleur de

formation et le potentiel d'ionisation des ions/67 | . Un modèle a été développé

dans le but de décrire l'influence de l'état cristallin sur la distribution des

agrégatsl68/. Ce modèle décrit l'évaporation des agrégats coûrme procédant en

deux étapes. La première consiste en la formation des structures pendant la

période de chauffage et avant la transition dans l'état gazeux. Ces structures sont

définies comme étant des régions de faible excitation vibrationnelle par rapport

au réseau environnant. La deuxième étape décrit l'évaporation de ces structures

d'agrégats dans le vide en admettant que les possibilités de recondensation et de

réaction à l'état gazetJx sont négligeables. Le mécanisme de la formation des ions
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des halogénures alcalins a été, étudié de façon systématique par Jôst et CoLU69l et

Schneller et Colll7 Ofl 1 /.

La disparition rapide de l'énergie à la surface des solides résultant en la

production d'ions a é,té traitée de manière étendue par Kruegerl72l73/.

L'hypothèse est que les ions et les clusters sont formés directement de l'état solide

par effet Joule après absorption multiphotonique où plusieurs couches atomiques

sont impliquées/691.[-es interactions dans la phase gazeuse sont considérées

conrme étant négligeables. Par ailleurs, Schneller et Coll n0/7 U ont étudié

I'influence de la température statique de l'échantillon sur le rendement du cation

alcalin. Les résultats ont montré qu'il n'est pas possible d'expliquer la formation

des ions uniquement par simple effet Joule, mais que les propriétés physiques et

chimiques de l'échantillon sont aussi importantes. Linton et ColU74/851 ont

montré que I'observation des clusters sur un film sandwich Ni / As / S est

fonction de la géométrie et de l'orientation du film, de l'énergie du laser ainsi que

du potentiel de la lentille d'extraction des ions. Il obtient une assez importante

distribution de clusters Ni * Sy lorsque la couche de Ni est en face de la lentille

d'extraction du LAMMA. Wurster et ColW5l ont observé des agrégats ioniques

du type AgnCu** provenant de feuilles de métal d'argent et de cuivre

physiquement séparées. Les spectres de masse de feuilles de carbone l2C et l3C,

séparées I'une de I'autre par une grille de cuivre mettent en évidence des agrégats

ioniques de carbone constitués également d'atomes de carbone l2C et L3Cl7 6/.

On observe aussi des ions Sin+ dans les spectres LAMMA du SiOz bien que

chaque atome de silicium soit entouré de quatre atomes d'oxygène dans le réseau

cristallin du SiOzlTT l. Ces expériences montrent que les réactions de

recombinaison ont lieu après impact du faisceau laser sur des échantillons

solides. Par conséquent, des ions sont formés non seulement au point d'impact sur

l'échantillon, mais plusieurs interactions sont également possibles à certaines

distances de la surface de l'échantilLonl93l84l.
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Hercules et coll/l41 ont observé que plusieurs processus contribuent à la

formation des ions après I'impact du faisceau laser. Dans la région centrale du

point d'impact, I'interaction directe entre le laser et I'échantillon donne lieu à

I'ionisation. Cette zone est caractérisée par une fragmentation intense et par la

formation des espèces atomiques. Dans des conditions de fort rayonnement, cette

région est considêrée comme un microplasma. La zone environnante est une

région de fort gradient de température. où les collisions sont possibles. La surface

de cette région est en détente rapide, créant ainsi une phase gazeuse où les

réactions ion-molécules donnant naissance à des clusters ioniques, sont possibles.

José Dennemont ll8l79l80lconfirme cette hypothèse en travaillant avec une très

forte énergie laser sur des sels de nitrate et des sels d'halogènes. Ainsi, il montre

que les clusters sont formés par des réactions ion-molécules entre les ions

primaires et les molécules neutres formés par évaporation. Par contre, Eyler et

coll/8l/ ont fait une étude sur la formation des clusters de I'or par FT/ICRMS en

utilisant trois longueurs d'onde : 532, 355 et 266 nm. Ils ont montré une

similitude entre les résultats. I1 suggère que le mécanisme de formation des

clusters de 1'or est indépendant de la longueur d'onde et que le laser sert

uniquement à chauffer les surfaces. Cependant les intensités des ions clusters

dépendaient fortement de l'énergie du laser. Ils constatent qu'à faible énergie, ils

ont tendance à former des clusters de hautes masses qui sont complètement

absents lorsqu'il utilise une très forte énergie. Ils expliquent ce phénomène par le

fait que les clusters de hautes masses acquièrent une très grande énergie inteme ;

ils se dissocient en petits clusters et finalement en ions atomiques. De plus,

I'observation d'une faible intensité des clusters de hautes masses est dûe à une

faible stabilité par rapport aux petits clusters.
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Trois mois après, Ben Freiser l82l constate le même phénomène en

travaillant sur ZnO et AgO. Il observe aussi que I'intensité des clusters tend à

croître lorsque l'énergie du laser est faible. Avec surprise, lorsqu'il analyse un

mélange physique de ZnO et AgO, la formation des clusters de Ag tend à

augmenter jusqu'à Agrr* , alors qu'aucun mélange de clusters Ag etZn ne sont

formés. Ben Freiser justifie ce phénomène de "clusterisation" par deux

mécanismes. Le premier est dû à I'effet de matrice générant des boules de ZnO

qui font diminuer l'énergie du laser et par conséquent, la température du plasma.

Le deuxième implique le ZnO qui joue un rôle très actif et les collisions sont

refroidies par les atomes deZn.

En 1992, MitlerÆ6187 / évoque le facteur de I'ionisation multiphotonique

résonante et non résonante des clusters (NO)n et Arn(NO) avec un laser

nanoseconde et picoseconde. Il a mené ces expériences dans le visible/proche

ultraviolet (295-600 nm) et dans I'ultraviolet (200-300 nm) sur un mélange de

NO/Ar. Il montre que I'utilisation d'une longueur d'onde appropriée pour

l'ionisation multiphotonique pennet d'ioniser préférentiellement les clusters par

rapport au monomère. Par exemple , le potentiel d'ionisation de (NO)z est de

8,0736 eV alors que celui de NO non complexé est de9,264 eY.

Le choix d'une longueur d'onde entre 284,8 et267,7 nm permet I'ionisation bi-

photonique de tous les clusters (NO)N alors que trois photons sont nécessaires

pour ioniser NO (figure. 15)
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Figure. 15 : Diagramme d'énergie de NO et (NO)n montrant les différents cas de

I'ionisation multiphotonique

Dans le domaine du visible et proche-ultraviolet, la raison de I'absence des ions

clusters (NO)z* après I'ionisation multiphotonique à 595 nm est évidente si I'on

se réfère au diagramme d'énergie (fig.l5). Dans ce cas, l'absorption de trois

photons conduit à l'état excité dissociatif du dimère ( durée de vie 10-13 s). Donc

une ionisation bi-photonique n'est pas compétitive avec une dissociation aussi

rapide et par conséquent aucun cluster (NO;n* n'est attendu (figure.l6a).

NO
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Au contraire, la figure 16.b montre qu'en doublant la fréquence du laser sur

le même échantillon il y a apparition des ions clusters (NO)n+ et l'observation du

diagramme d'énergie montre qu'aucun état virnrel de I'ionisation à 3 photons ne

correspond à une bande dissociative du dimère neutre ou ionisé.
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Figure.16 : Spectre de masse obtenu à partir d'une ionisation picoseconde

multiphotonique à (a) 590 nm et (b) 295 nm
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Dans l'ultraviolet, la figure.l5 montre qu'à 266 nm, l'ionisation

multiphotonique est un processus bi-photonique non résonant pour le monomère

NO et les clusters (NO)n+. Dans ces conditions, il n'y pas de différence

fondamentale entre une ionisation avec un laser picoseconde et à nanoseconde

(figure. 17)
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En ce qui conceme l'excitation de la seconde raie anti-Stokes à 217,8 t:rrr ,

Miller n'observe le signal de (NO)z+ et (NO;r* en nanoseconde qui sont
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clairement produits avec le même laser en picoseconde (figure 18) . Larciprete et

Stuke/88/ ont avancé I'hypothése selon laquelle la fragmentation ionique peut être

grandement réduite ou même éliminée en utilisant un laser à pulse très court.
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Après ce tour d'horizon des différents modèles et théories de formation des

clusters décrits dans la littérature d'une pâft, et la description des techniques

d'ionisation couplées à la spectrométrie de masse qui étudient les mécanismes de

formation d'autre part, nous allons développer dans la partie II les

expérimentations réalisées au laboratoire par microsondes laser LAMMA et

FTMS sur l'étude de la formation des clusters de chrome.

Cette partie constitue la base théorique de la détermination de la valence du

chrome développée dans la partie III par analyse des clusters formés après

ionisation laser et détection par spectrométrie de masse LAMMA et FTMS
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ETUDE DEs tuÉcaulsMEs DE FoRMATIoN DES cLUSTERS DE

CHROME

Introduction

La détermination de la valence du chrome dans les composés oxygénés par

spectrométrie de masse nécessite une compréhension des mécanismes de formation

des clusters.

En effet, une étude systématique de la distribution des clusters formés et de

leur abondance relative est nécessaire dans le but d'indiquer si les spectres de masse

peuvent être utilisés comme "empreintes spectrales" du composé chromé analysé.

C'est pourquoi, il est important d'étudier par spectrométrie de masse,

prioritairement les produits purs pour essayer de corréler I'empreinte spectrale du

produit et la valence du chrome. En effet, I'examen des spectres dans les deux modes

d'ionisation pennet d'élaborer des modèles théoriques ou (semi)empiriques sur la

formation des ions et donc, sur Ia détermination de la valence du chrome.

Parmi les techniques d'ionisation avec détection de masse décrites récemment

dans la bibliographie pour essayer d'identifier in situ les degrés d'oxydation des

éIéments, la spectrométrie de masse par bombardement d'ions secondaires (SIMS) et

par ionisation laser (LAMMA) constitue une nouvelle approche de ces problèmes.

C'est I'analyse des spectres par SIMS (spectres en ions positifs et négatifs

similaires) qui a permis à plusieurs auteurs et notamment MICHIELS,

BRUYNSEELS et coll lL- 4/de transposer le modèle empirique de PLOG l5ll2ll3l
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développé en SIMS à la spectrométrie LAMMA pour I'identifïcation des composés

binaires oxygénés.

I- SPECTROMETRIE DE MASSE DES IONS SECONDAIRES (SIMS)

a - Msdelddlgs

Plog et coll l5l ont décrit un modèle empirique pour interpréter le rendement

ionique des ions secondaires émis par bombardement des ions primaires depuis les

surfaces de quinze métaux oxydés. Cette formule a été établie afin de calculer le

rendement ionique des ions positif ou négatifs de type MeOn.. Ce modèle repose sur

plusieurs paramètres empiriques parmi lesquels le plus important est la valence du

métal a la surface. La dépendance de la valence du métal dans les ions fragments

émis est décrit par une Gaussierme.

Cette formule est limitée uniquement à des clusters MeOn qui contiennent un

seul atome de métal et à I'intérieur de ces classes d'ions, seuls les fragments avec n =

1,....,4 pour les ions négatifs et n = 0,...,2 pour les ions positifs ont été observés. Ainsi

il a défini la valence formelle K de chaque cluster émis qui peut être calculée par la

relation suivante :

1ç = q+2n

n = nombre d'atomes d'oxygène

g = la polarité du clusters

La figure 1 montre le rendement absolu des ions négatifs en fonction de la

valence du cluster pour une surface de chrome oxydé. Plog trouve la même

distribution que Werner et coll, 16l qui on fait une étude similaire sur différentes

stoechiométries des oxydes de chrome (figure 2).
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Afin de comparer les différentes courbes obtenues pour différents oxydes Plog

a définie les paramètres de la parabole comme le montre la figure 3 : G+ et G-

définissent les positions maximum de la parabole pour des clusters positifs et négatifs

respectivement y la variance de la parabole et S*u*+ et Sn1u*- les rendements

maximum . Il trouve six paramètres mathématiques indépendant pour chaque métal.

Il a ensuite déterminé expérimentalement chacun de ces paramètres pour différents

métaux. Enfin, à partir des résultats sur les différents métaux, il a défini une relation

entre le rendement des clusters MeOn et la valence K du cluster exprimé comme suit

- pour les ions négatifs :

- pour les ion positifs :

S*r-*
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1 . TRANSPOSITION DU MODÈLE DE PLOG

Le modèle empirique proposé par Plog a été transposé à I'ionisation laser
d'oxydes de siliciumfTlet comparé aux résultats obtenus d'une part en SIMS surla
silice bombardé par C,2+ et avec admission d'oxygène gaz 18/ et en SMMS sur SiOz
d'autre part l9/. Une similitude qualitative a été observée entre ces trois techniques
pour la même gamme de masse malgré des paraboles beaucoup plus larges en SIMS
et SMMS. Cette observation a été confirmée par l'étude des oxydes du groupe VI par
Mele et coll en 1989./10/
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Le groupe de Michiels a étendu la transposition de ce modèle en LAMMA aux

oxydes de titane /31. Ils ont fait varier les paramètres instrumentaux (densité

d'énergie, potentiel de la lentille d'extraction) et ont montré que l'ionisation laser des

trois oxydes (TiO, TiO2 et Ti2O3) d'une part produit des distributions différenres

d'intensité des clusters qui varient avec ces paramètres et ce, dans les deux modes

d'ionisation et d'autre part que le rapport OÆi dans les échantillons diffère

suffisamment de façon à observer des différences notables dans les distributions

d'ions.

Le modèle a également été appliqué sans résultat sur des sulfates par LAMMA

l4l montrant que le rapport Na2SO3*71r1arSO++ est beaucoup plus discriminant pour

I'identification des sels que les rapports des clusters SOn.

Une étude approfondie a été réalisée sur les composés purs du chrome par

LAMMA qui a montré que le modèle de Plog est applicable pour le mode négatif

d'ionisation et uniquement pour les composés anhydres et peu oxygénés.

La continuité de ces travaux a abouti à l'élaboration d'une méthodologie de

détermination de la valence et du taux de chrome dans un mélange de composés

chromés que nous allons détailler ci-après littl.
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2. ETUDE DE LA VALENCE DU CHROME DES OXYDES ET DES SELS

Les résultats des travaux précédemment cités ont été exploités dans le cadre de

l'étude des composés purs de référence du chrome par LAMMA en étudiant les

mécanismes de formation des clusters et les empreintes spectrales de ces produits

dans les deux modes d'ionisation laser ainsi que les intensités relatives des séries

d'ions clusters Cr*Or- formés à partir des spectres négatifs ll4l.

A partir de cette étude, une méthodologie de détermination du degré

d'oxydation du chrome et de calcul du taux de chrome Itr et YI a été établie.

a- Empreintes spectrales des composés de référence

Les figures 4 et 5 présentent les empreintes spectrales des composés de

référence (oxydes et sels de chrome Itr et VI) dans les deux modes d'ionisation.

Ainsi,l'examen global des résultats des empreintes spectrales des oxydes et des

sels de chrome montre que I'ensemble des clusters majoritaires du chrome formés

sont du type Cr*O, ou YuCrOv (Y= K, et Ca) pour les 2 modes d'ionisation laser.

En ce qui concerne les oxydes (figure 4), l'étude en ions positifs a montré que

l'oxyde de chrome trI (CrzOt) ne présente qu'un ion cluster (CrO+ ) en plus du pic de

Crr alors que l'oxyde de chrome VI (CrO3) donne les clusters CrO* et CrO2+, et 3
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En ions négatifs, I'oxyde de chrome Itr forme 2 séries de 3 clusters Cr*Or- avec

x = 1 ou 2 et 1< y < 5 espacées d'une masse égaleà CrOz alors que l'oxyde de chrome

VI ne forme pas I'ion CrO- dans la première série de clusters mais possède une série

de 3 clusters supplémentaires avec x=3 et 7< y <9 espacées de la deuxième série

d'une masse égale à CrOg (100).

Dans le cas des sels, la figure 5 montre qu'en ions positifs, les suHate et nitrate

de chrome III hydratés présentent une empreinte spectrale pratiquement similaire à

celle de I'oxyde de chrome VI avec un espacement d'une masse de 100 entre les séries

de clusters. La différence réside dans la présence de clusters hydrogénés ( HuCr*Oy)

et d'un cluster supplémentaire dans chaque série (Cr2O+, Cr3Oa+ et Cr+Oz+ ) pour les

sels.

Les sels de chrome VI, c'est à dire, les chromates de potassium anhydre, de

calcium et de sodium hydratés ont tous les trois la particularité de former des ions

clusters du type YuCrOr+ avec u = I à 3 et y = 1 à 4 dans lesquels les cations Na+,

Ca+ et K+ sont associés, chaque .série de clusters étant espacée d'une masse

équivalente à YuO (KzO, NazO ou CaO).

Les sels hydratés forment systématiquement I'ion CrO+ et son homologue

protonée (HCrO+).

Dans le mode négatif d'ionisation, les sels, comme I'oxyde de chrome VI

possèdent les deux mêmes séries de clusters avec x = 1 ou 2 et 2<y<6.

Cependant, les sels hydratés possèdent les ions CrO+- et HCrO+-

supplémentaires et les sels de chrome III se distinguent des 3 autres sels de chrome
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VI par la présence d'une série de 3 clusters supplémentaires avec x = 3 et7<y<9,

série qui est également présente dans le spectre de l'oxyde de chrome VI.

Il faut noter également la présence spécifique des ions NaCrO+- er KCrOa- pour

les chromates de sodium et de potassium et de CrSO6- et Cr(NO3)3- pour le sulfate et

le nitrate de chrome trI.

Tous les composés sauf I'oxyde de chrome III ont en commun la présence des

ions Croz-, Crog-, Cr2oa-, Cr2o5- et Cr2o6-; en effet l'oxyde Cr2o3ne forme que les 4

premiers clusters cités mais possède les ions CrO- et Cr2O3- supplémentaires .

L'étude des empreintes spectrales des composés par les deux modes

d'ionisation a montré qu'il est difficile de différencier deux produits de stoechiométrie

différente, par exemple I'oxyde de chrome VI et le sulfate ou le nitrate de chrome Itr

hydratés.

Par contre, les chromates possédant un atome d'alcalin (Na, Ca et K) sont

caractérisés par la présence de clusters du type YuCrOy+ en ions positifs et YCrOa-

en ion négatifs (sauf le chromate de calcium).

b- Etude des intensités relatives des clusters

L'étude systématique des empreintes spectrales et plus particulièrement des

séries de clusters du chrome nous ont permis de mettre en évidence une relation entre
la stoechiométrie du composé étudié et le rapport des intensités des clusrers du
chrome lI4l.
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L'étude et les calculs des rapports d'intensité des clusters ont été effectués en

ions négatifs pour deux raisons :

- les phénomènes de saturation des ions clusters sont moindres en ions

négatifs qu'en ions positifs (saturation en intensité des ions Cr+ et CrO+ notamment).
- les ions clusters croz-, cro3-, cr2oa', cr2o5- et cr2o6- sont communs à

la majorité des produits et I'ion CrO+- ou HCrO+- est commun aux produits hydratés.

De plus, l'étude systématique a été réalisée à 225.7 run avec une énergie de

quelques microjoules, des expériences préliminaires ayant montré que la variation de

la longueur d'onde (225.7 ou 286.5 nm) et de l'énergie (entre 4 et 10pJ) ne modifiait

pas les valeurs des rapports d'intensité des clusters.

Si I'on compare l'allure spectrale caractéristique des 2 premières séries

clusters du chrome des produits sur les figures 4 et 5 , on note trois points

différenciation des produits :

- le rapport des intensités des clusters CrOz- et CrO3- permet de

différencier les 2 oxydes de chrome III et VI,
- les rapports d'intensité des clusters Cr2O e-/Cr2O6- et Cr2O s-/Cr2O6-

permettent de différencier les sels de chrome III et VI,
- la présence de I'ion CrOa- ou HCrO4- perrnet de différencier un

composé anhydre de son homologue hydraté et le rapport CrO+-/CrOg- augmente avec

le taux d'hydratation du produit.

de
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Dans le tableau 1 sont répertoriées les valeurs des moyennes pondérées

(MP) et arithmétiques (MA), des rapports d'intensités des clusters pour I'ensemble

des spectres analysés.

Rapports
CrO2lCrO3 CrO4/CrO3 CrZO4lCrZO6 Cr2OSlCr2O6

Moyennes MA MP MA MP MA MP MA MP
Produits
Cr2O3 1,59 1,59
CrO3 0,22 0,22 0,16 0,16 0,67 0,67

I{ZCrO4 0,14 0,17 r,87 1,03 5,15 3,7
Na2CrO4 0,22 0,29 0,13 0,13 1,05 1,05 4,L6 4,L6
CaCrO4 0,11 0,06 0,5 3,12

Cr2(SOa)3 0,19 0,18 0,22 0,22 0,L4 0,12 0,65 0,61
Cr(NO3)3 0,2 0,1 0,09 0,52

Tableau: I

Quels sont les enseignements que I'on peut tirer de ce tableau :
- les valeurs similaires des moyennes arithmétiques et pondérées et les

faibles variances montrent la bonne reproductibilité des mesures.
- les comparaisons des valeurs des rapports d'intensité des clusters

permettent de différencier deux composés de stoechiométrie différente.
- I'ensemble des résultats comparatifs donne la possibilité d'établir une

méthodologie empirique de détermination de la stoechiométrie des composés purs du

chrome.
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c- Méthodologie de détermination de la valence du chrome

La synthèse des résultats précédant ces travaux ll4/L5/ complétés par ceux

exposés ci-dessus ont permis d'établir une méthodologie de détermination du degré

d'oxydation majoritaire du chrome et d'en déduire le taux de chrome III ou VI présent

dans un mélange.

Les résultats combinés de I'analyse qualitative de chaque spectre individuel et

des calculs des intensités relatives des clusters du produit étudié permettent de

déterminer le degré d'oxydation majoritaire clu chrome dans le produit.

L'organigramme, de la figure 6 schématise le raisonnement employé pour la

détermination du degré d'oxydation du chrome à partir des spectres individuels et

peut être interprété de la façon suivante :

- l'étude de I'empreinte spectrale du produit par la technique LAMMA est

réalisée dans les deux modes d'ionisation afin de déterminer les clusters du chrome

majoritaires ainsi que les autres clusters de chrome du type YuCrOr+ ou SO*- et NOx-

présents donnant une information qualitative sur l'environnement chimique du

chrome,

- on calcule les rapports d'intensité de chaque série de clusters

caractéristiques ( notamment CrOz-/CrO3-, CrzOq-/CrzOs- et Cr2O5- lCr2O6- en ions

négatifs ) et on détecte éventuellement la présence des ions HCrO* et CrOa- ou

HCrO+- pour I'hydratation du produit,

- on effectue les deux opérations précédentes sur chaque spectre

individuel et sur les spectres moyens accumulés.
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Après avoir défini le degré d'oxydation du chrome par I'utilisation de

I'organigramme de la figure 6, on peut calculer empiriquement le taux de chrome

majoritaire dans un mélange de composés .

Ainsi, la somme des spectres individuels schématisant I'allure spectrale et les

valeurs caractéristiques des intensités relatives du chrome III ou VI ( oxyde et sel )
divisée par le nombre total de spectres individuels analysés donne directement le taux

de chrome III ou VI présent dans le produit.

Figure 6 : Organigramme de détermination du degré d'oxydation du chrome

METHODOLOGIE DE DETERMINATION DU CHROME VI
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CONCLUSION

L'étude systématique par LAMMA des composés de référence du chrome,
caractéris ée par I'analyse combinée de I'empreinte spectrale et des intensités relatives
des clusters de chrome, a permis de définir une méthodologie semi-empirique de
détermination du taux de chrome III ou VI majoritaire dans un mélange de composés.

Cependant, la similitude spectrale entre notamment I'oxyde de chrome VI et les
sels de chrome III hydratés peut s'expliquer par l'influence de I'environnement

chimique de l'atome de chrome dans le composé : en effet, chaque atome de chrome,
bien qu'étant dans son état d'oxydation III, est en présence d'un nombre d'atomes
d'oxygènes supérieur à celui du même composé anhydre (8 atomes d'oxygène de
l'eau en plus des 12 atomes d'oxygène associés au soufre pour le sulfate de chrome
par exemple). Cela se traduit dans le plasma après I'ionisation laser par la présence

d'autres clusters oxygénés comme SO; pour les sulfates (ou NO*- pour les nitrates).

Aussi, il est nécessaire d'élucider les mécanismes de formation des clusters, et
plus précisément de savoir quels so+t les molécules neutres et les radicaux présents
au sein du plasma où il y a atomisation et ionisation des produits, pour déterminer la
nature exacte du produit.

Dans ce domaine, les effets de "solvatation" des neutres présents dans le
panache dû à I'impact laser sont à I'heure actuelle difficiles à appréhender malgré
quelques travaux présentant quelques mécanismes 116/17.
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La suite logique de nos travaux consiste donc à étudier les effets de

I'environnement chimique du chrome dans un composé oxygéné, notamment à

expliquer les mécanismes de formation des clusters de chrome dans une matrice de

sels hydratés ou non.
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3 - ETUDE DE L'EFFET DE L'ENVIRONNEMENT CHIMIOUE

Introduction

On a donc remarqué une grande similitude spectrale entre I'oxyde de

chrome VI et les sels de chrome III hydratés, entraînant une difficulté certaine

pour différencier les deux composés et surtout pour déterminer la valence du

chrome. De plus, la présence de I'ion CrO4' serait liée à I'hydratation du produit et

rnodifierait de ce fait, I'empreinte spectrale du composé anhydre.

Les résultats présentés ici constituent une étape supplémentaire permettant

de comprendre la formation des clusters dans le cadre de la détermination de la

valence du chrome d'un composé dans une matrice de sel . Ainsi, nous avons

étudié les mécanismes de formation du cluster CrO+- qui apparaît notamment lors

de l'ionisation des sels de Cr trI hydratés : nous montrons que cet ion est issu des

réactions de collision entre les molécules présentes au sein du plasma formées lors

de I'ablation laser du matériau.

Le mécanisme de formation de ce cluster est étroitement lié à la présence

de molécules neutres telles que I'eau ou de contre-ions tels que les sulfates et les

nitrates constinrtifs du sel de départ. En particulier, I'effet du degré d'hydratation

du sel de chrome de départ sur les clusters oxygénés du chrome est mise en

évidence.

Dans cette optique, nous avons donc essayé de comprendre les mécanismes

de formation des clusters et évalué les effets de la présence dans le plasma d'autres

molécules neutres ou ionisées (sulfates, hydrates, nitrates) /L8/issues du composé

initial sur les intensités relatives des clusters oxygénés du chrome en ions négatifs

et particulièrement sur la formation du cluster CrO+- qui apparaît pour les sels de

chrome trI hydratés.
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Cette énrde a été, réalisée par microsonde laser LAMMA en analysant d'une

part, les empreintes spectrales en ions négatifs d'un alun de chrome III

et de potassium KCr(SO4)Z à différents degrés d'hydratation (usqu'à 12

molécules d'H2O) et d'autre part, l'effet de la présence de nitrates ou de sulfates

alcalins (NaNO3, Na2SO4). Nous avons montré ainsi I'infl.uence de ces sels sur la

présence du cluster CrOe- et sur les mécanismes de sa formation.

a- Etude comparative nar thermosravimétrie

i - Etude bibliographique des aluns de chrome KCr(SO4)2.nH2O

Les données bibliographiques sur les différents hydrates de I'alun sont

nombreuses mais difficilement exploitables car elles sont dépendantes des

conditions expérimentales. Elles indiquent que le sel dodécahydraté est stable à

froid et en atmosphère sèche mais perd progressivement la moitié de son eau de

cristallisation vers zL"C (10,1L). /l9l20l

Des hydrates à une, deux et six molécules d'eau ont été mis en évidence; le

monohydrate se forme vers 200oC . A 300"C, le composé serait pratiquement

anhydre ll9l2u.

ii - Thermogravimétrie

Afin d'obtenir différents degrés d'hydratation (n compris entre 0 et L2),

nous avons utilisé comme composé de base I'alun KCr(SO+)2,12H2O disponible

chez Aldrich (pureté 98Vo) et effectué différents traitements thermiques sur ce

composé.
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Dans un premier temps, nous avons donc vérifié les données de la

littérature en réalisant une analyse thermogravimétrique (mesure de la variation de

la masse en fonction de la température) de I'alun de chrome "dodécahydraté".

Compte tenu des données bibliographiques, il existe en effet une incertirude dans

le degré dhydratation du produit de départ.

L'appareil utilisé dans cette étude est une thermobalance SETERAM

TGA.92; l'analyse aété effectuée sous aEnosphère dynamique d'azote avec des

vitesses de montée en température de 30oC par minute.

La figure 7 montre l'évolution de la variation relative de la masse (Vo) en

fonction de la température ainsi que la courbe dérivée correspondante (Vo/DT). La

courbe 7o =f(T) révèle plusieurs zones remarquables :

TG (%)
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Figure. T : Analyse thermogravimétrique de I'alun dodécahydraté
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- de 30 à220"C, on note une perte de masse importante correspondant à la

déshydratation progressive du produit,

- à 300"C, l'alun est pratiquement anhydre: la microscopie IR indique la

présence de trace d'eau qui est probablement de I'eau résiduelle adsorbée

(réabsorption d'eau au moment de I'analyse) puisque I'analyse par diffraction des

rayons X (chambre Debye et Scherrer en transmission, raie Ka du cuivre) conduit

à un spectre caractéristique du composé anhydre. Néanmoins, le sel obtenu à

300'C sera dénommé "anhydre".Entre 30 et 300qC, on a donc globalement la

réaction:

KCr(SO+)2,rIII2O -+ KCr(S Oùz + nHzO

L'alun "anhydre" est stable jusqu'à 700oC,
- de 700 à 800oC, il se produit une seconde perte de masse correspondant à

la transformation de I'alun anhydre en oxyde de chrome III. L'analyse par

diffraction des RX effectuée sur le résidu du traitement thennique à 900'C montre

en effet la présence majoritaire de Cr2O3 avec un (des) composé(s) résiduel(s) que

nous n'avons pas identifié(s) mais qui prouve indéniablement la dégradation

thermique de I'alun. Le calcul du pourcentage de perte de masse obtenu au

premier palier de la courbe Vo = f(T) (Âm/m = 39%o)permet de retrouver le degré

d'hydratation du sel de chrome avant traitement thermique (T ambiante = 20oC);

en effet, Malun étant la masse molaire de I'alun de chrome hydraté, on obtient :

Am/m = 0,39 = nFIzO x MHzO / Malun + Malun = 473 g/mol

Ce produit correspondrait alors à un composé décahydraté, traduisant

effectivement I'incertitude sur le degré dhydratation du produit de départ (alun de

chrome "dodécahydraté").
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En examinant la courbe dérivée, deux "transitions" sont observées :
- l'une à 120"C qui peut correspondre à la perte de huit molécules

d'eau (10HzO é ZHzO), la bibliographie signalant une déshydratation du sel

hexahydraté en dihydraté à t00C 1201,
- I'autre à 180'C qui serait la perte supplémentaire d'une molécule

d'eau (2HzO é lHzO) conformément aux dorurées existantes 1201.

Les différences observées par rapport à la littérature peuvent être

attribuées à la cinétique de déshydratation des sels. La vitesse de chauffe de 30"C

/ mn impose une déshydratation rapide du produit (perte de huit HzO en 150"C) ,

entraînant une imprécision pour déterminer le degré d'hydratation à une

température donnée. C'est pourquoi, compte tenu de ces incertitudes, nous avons

réalisé en second lieu, des traitements thermiques statiques (maintien du composé

à température voulue pendant 2h), ce qui limite I'effet de la cinétique de

déshydratation.

iii - Préparation des h:rdrates de l'alun de chrome

Ce travail nous a permis également de synthétiser une quantité conséquente

de produit à différents taux d'hydratation en vue de I'analyse par microsonde laser

LAMMA.

Nous résumons dans le tableau 2 ci dessous les conditions opératoires qui

permettent d'obtenir les aluns de chrome 10, 6,2, I fois hydratés et "anhydre"; les

taux d'hydratation étant vérifiés par la mesure de la perte de masse après

traitement thermique.
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Nous constatons que ces résultats sont en meilleur accord avec la

bibliographie : par des traitements thermiques effectués dans les conditions

données dans le tableau 2, nous avons pu préparer les différents hydrates, tout en

constatant que les degrés d'hydratation des aluns obtenus ne sont pas précis. Il

existe en particulier une incertitude sur le taux d'hydratation (10 ou 12) de I'alun

à température "ambiante" (entre 20 et 30"C) ainsi que sur celui du composé

"anhydre" (vide infra f - D.

Température (oC) T< 20" sous vide à
20"c

75 130 200 300

x Molecule d'eau L2 10 6 2 1 0

Tableau : 2. Conditions thermogravimètrique pour obtenir les différents ALUN

b--Resuttats et discussion

i - Analltses des hydrates de I'alun de chrome

Les analyses par microsonde LAMMA étant réalisées à la température

ambiante et sous vide (pression inférieure à 10-6 torr), il est probable que dans ces

conditions, I'alun "dodécahydraté" de départ perde deux molécules d'eau et

devienne ainsi décahydraté au moment de l'analyse.

Dans cette étude, nous nous sommes principalement intéressés aux deux

premières générations de clusters Cr*Or- formés lors de I'ionisation des différents

hydrates. La figure 8 illustre les spectres de I'alun anhydre (spectre 1) et de l'alun

10 fois hydraté (spectre 2) : la première série correspondant à x = 1 donne quatre

c lusters(y=1à4)
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Figure.S : Spectres LAMMA en ions négatifs de I'alun anhydre (spectre I ) et de
l'alun 10 fois hydraté (spectre 2).

3S2.
rY

302.
rV

?s2.
rV

202.
rV

q)

o
q

D
c'

YU
q

Ê()
É

È
(l)

o

6
\4)

o
Ê

PARTIEIL Chapitre 2: Effet de l'oxygène



90

la deuxième série donne aussi quatre clusters correspondant à x = 2 et y = 4 à 6

avec I'ion supplémentaire Cr2O7H- (rnlz 2L7) pour I'alun le plus hydraté. On note

également la présence des ions caractéristiques des contre-ions de I'alun : KCrOa-

(rnlz 155) et (SOr) CrOs - (mlz 180).

Les allures spectrales des aluns hydratés (n = 10, 6,2 et 1) et de I'alun

"anhydre" sont schématisées sur la figure 9. Tous les composés ont en commun la

présence des clusters CrO2-, CrO3-, CrO+-, CrzOa,', Cr2O5-, CrzOo- avec des

intensités conséquentes. En revanche, la détection du cluster CrO- n'est pas

systématique.

De plus, nous constatons que I'empreinte spectrale du composé anhydre se

distingue singulièrement de ses homologues hydratés par la répartition des clusters

de seconde génération (x = 2) et notÉulment par la décroissance de I'intensité du

cluster CrzOo-. Ainsi, les composés hydratés donnent les clusters CrOs- et CrzOo-

avec les plus grandes intensités alors que le composé anhydre donne les clusters

CrOz-, CrOs- et Cr2O5-, CrzOo- les plus abondants.

Cela montre en ce qui conceme les composés hydratés que dans le plasma,

la solvatation des clusters de première génération (CrOv-) pour donner la seconde

génération est surtout effective par la molécule neutre CrO3. De plus, la

solvatation par CrO3 des ions du composé hydraté est confirmée par la présence

des ions KCrO+(CrOs)- (mlz255) et (SOrXCrOl)z- (m/z 280) (figure 8 - spectre

2). Par contre, I'ion CrO3- de I'alun anhydre paraît être solvaté soit par CrO2 , soit

par CrO3 puisque les ions CrzOs- et Cr2O6- sont les plus abondants (figure 8 -

spectre l).
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Cependant, il est suggéré dans la littérature que la solvatation des ions par CrO3

serait favorisée par le fait d'une affinité électronique de CrOg (2,4 +/- 0,7 eV)

supérieure à celle de CrOz (2,1 +l- 0,4 eV) 1221. Ceue hypothèse de solvararion

par CrO3 des ions de l'alun anhydre est confirmée par la présence des clusters du

chrome de seconde génération CrzO+(CrOg)- (m/2268), Crzos(Crol)- Gn/2284) et

Crzoo(Cro ù- (rnlz 300) et de I'ion KCrO+(Crol) - Gnlz 255) (fîgu re 2 - spectre 1).

Sur la figure 10, nous pouvons suivre l'évolution de I'intensité du cluster

CrO+- en fonction du taux d'hydratation de I'alun : I'effet de la présence d'eau de

cristallisation dans le composé sur la formation de ce cluster apparaît donc

clairement excepté pour le composéanhydre : en effet, on peut noter que CrOa-

est aussi présent dans I'alun de chrome III anhydre, alors que I'oxyde de chrome

anhydre de même valence ne conduit pas ou peu à la formation de ce cluster llll.

La formation de CrO+'est à mettre en relation avec I'existence de réactions

de collision dans le plasma entre les agrégats ionisés du chrome et les molécules

d'eau issues du sel. En effet, ces réactions ions-molécules peuvent expliquer

I'accroissement de f intensité du cluster CrO+' avec I'augmentation de lhydratation

du produit. De plus, I'examen de la diminution de I'intensité du cluster CrOz-

comparativement à I'augmentation de celle de I'ion CrO+- (figure 10) tend à

indiquer que la formation de CrO+- est étroitement liée à la présence de I'ion

CrOz-.

PARTIF II, Chapitre 2 : Effet de l'oxygène



93

8

MOLECLJLES D'EAU (n)

Figure.l0 : Effet du taux d'hydratation sur l'intensité des clusters CrO2- et CrO3-

Ceci peut être interprété de la manière suivante : les molécules d'eau

éjectées lors de I'ionisation laser de I'alun hydraté peuvent être génératrices de

molécules d'oxygène dans le plasina et donc dormer lieu à la réaction suivante :

CrOz- + Oz -+ CrO+-

La présence d'oxygène dans le plasma sous forme de molécule neutre est

confortée par la détection sur le spectre de masse de l'ion OZ-.

Des réactions ions-molécules entre l'oxygène et des composés oxygénés

chromés ont déjà été mis en évidence: ainsi, Russell et al. /22l puls tlrt
récemment Hop et al. l23l ont montré par spectrométrie FTICR (Fourrier

Transform Ion Cyclotron Resonance) et en utilisant les techniques CID (Collision

Induced Dissociation) , que l'anion Cr(CO)5- réagissait avec I'oxygène sous basse

pression (10-t mbar) pour former des clusters du type Cr(CO)*Ov-. En particulier,
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Cr(CO):O. ee d€-générer"ar€ID avce Ozle cluster
CrOg-.

Sous pression d'oxygène plus élevée (3,5 mbar) et en proportion voisine de
lVo,Les auteurs indiquaient la présence de CrO5- mais le cluster CrO+- n'a jamais

été dêtecté dans leurs conditions d'analyse hormis en présence d'un gaz réducteur
(NO).

L'absence de CrO+- peut s'expliquer par le choix des pressions d'oxygène à

des valeurs très différentes (lO-e et 3,5 mbar); le choix d'une pression

intermédiaire aurait pu amener les auteurs à détecter le cluster CrO+-.

Nos résultats indiquent quant à eux, que la formation de CrO+- est plus

conséquente lorsque le nombre de molécules d'oxygène gênéreæ,s à partir du sel est
important, ce qui se traduit par une pression d'oxygène plus grande.

Néanmoins, notre technique analytique de part sa configuration (absence de
cellule de piégeage où les ions peuvent réagir) ne permet pas de préciser la
pression et la proportion d'oxygène existant dans le plasma. Des essais
complémentaires réalisés avec un apport plus important en oxygène, sont donc
nécessaires en vue d'une détection éventuelle du cluster CrO5- et corroborer ainsi
les résultats antériews /221231.

Nous montrons donc que I'environnement chimique de I'atome de chrome
dans le composé hydraté entraîne la coablation de molécules telles que l'eau par
exemple, qui génère dans le plasma la formation du cluster Croa-.

Mais il semble que ce mécanisme ne soit pas spécifiquement lié à I'eau

d'hydratation du produit puisque le spectre de masse de I'alun anhydre révèle

également à même irradiance la présence de ce cluster mais avec une intensité
moindre.
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C'est pourquoi, nous avons évalué dans une seconde partie, I'effet de la

présence de sels oxygénés comme les suHates ou les nitrates sur la formation de

I'ion CrO+- dans le plasma.

ii - Analyse de composés chromés en présence de sels orygénés

Nous avons appliqué la méthodologie précédente à I'analyse de I'empreinte

spectrale de I'oxyde de chrome III (CrzOs) auquel ont été ajouté (en proportion

rnassique équivalente) des sels comportant de I'oxygène associé : NazSO+ et

NaNOs.

En comparaison, nous avons également effectué des additions d'un

composé non oxygéné ( NaCl ) à I'oxyde de chrome pur.

A titre d'exemple, nous montrons en figure 11 les spectres de masse de

I'oxyde de chrome Itr Cr2Os seul (spectre 1) et mélangé à Na2SOa (spectre2).

On note que la solvatation des ions de première génération de CrzO3 pour

donner les clusters de la deuxipme et troisième génération est réalisée par

I'addition d'une molécule de CrOz. C'est le cas également pour le mélange de

I'oxyde de chrome Itr et du sel où les séries de clusters sont espacées de CrOz. La

solvatation de l'ion NaCrO4- (rnlz 139) par CrOz donnanr I'ion NaCrO+(CrOz)-

(mlz223) conftrrne ce phénomène (figure ll-spectre 2).
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Figure.ll : Spectres LAMMA en ions négatifs de Cr2O3 seul (spectre 1) et en

présence de Na2SO4 (spectre 2).
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Les empreintes spectrales de I'oxyde de chrome III pur et des mélanges

Cr2O3 + sels sont schématisées sur la figure L2. L'effet des additifs sur l'intensité

des clusters CrOz- et CrO+- apparaît nettement : ainsi pour CrO+-, I'ajout de sel

oxygéné conduit à I'obtention d'un pic d'une intensité absolue conséquente alors

que celui-ci est présent avec une intensité très faible relativement aux autres

clusters dans l'oxyde de chrome pur.

1 0 0 1 1 6 1 6 8 1  8 4  2 0 0

mlz

Figure. 12 : Influence de la nature du sel sur les intensité des clusters

Comparativement aux données antérieures llu,la détection de CrO+- en très
faible quantité à partir de I'oxyde Cr2O3 est due à une amélioration de la

sensibilité de la microsonde laser LAMMA.

La figure 13 résume l'évolution des intensités des clusters CrOz- et CrOa-

en fonction de la nature du composé analysé: en présence de sel susceptible de

libérer de I'oxygène (sulfate, nitrate), la formation de CrO+- est facilitée; le même
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les sels de chrome hydratés peut être envisagé.
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Figure. 13 : Effet de I'addition des sels sur l'intensité des clusters CrOz- et CrOt-

Il est intéressant de noter aussi que I'intensité du cluster CrOz'est plus

faibte en présence de chlorure de.sodium, phénomène que I'on peut corréler à la

réactivité du chlore dans le plasma : la figure 14 montre I'effet de l'addition de

NaCl (spectre 1) comparativement à celle de NaNO3 (spectre 2) sur le spectre

LAMMA de Cr2O3 . Dans ce cas, la présence de NaCl se traduit sur le spectre de

masse par I'apparition d'un pic de masse supplémentaire m/z = 119 correspondant

au cluster CrO2Cl- caractérisépar les 5 autres isotopes (rnlz Ll7,120, L21,122 et

L23). La compétition entre la solvatation de CrOz- et de Cl- par CrOz en faveur de

Cl- est caractérisée par la baisse de I'intensité de CrO+-. L'effet de solvatation

préférentielle des espèces chlorées par CrOz est confirmée par I'apparition du pic

CrOzCl(CrOz)- (n/2203) (figure 14 - spectre l).

Sels
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Figure.l4 : Spectres LAMMA en ions négatifs de Cr2O3 en présence de NaCl

(spectre 1) et de NaNO3 (spectre 2).
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Il est donc permis d'envisager des mécanismes réactionnels avec le chlore

similaires à ceux proposés avec I'oxygène dans le plasma dans le cas de I'oxyde de

chrome trI dans le nitrate de sodium par exemple (figure 8 - spectre 2).

Ainsi, I'accroissement important de I'intensité du cluster CrO+- observé sur

les empreintes spectrales des sels de chrome III résulte des réactions de collision

dans le plasma entre les clusters directement liés au chrome (CrOz- en particulier)

et les molécules d'oxygène provenant de I'environnement chimique du chrome

dans le composé de départ.

En résumé, ceci nous pennet de proposer un mécanisme global de

formation des clusters de première génération, illustré ci-après :

- réactions de décomposition du composé chromé avec génération

d'espèces oxygénées neutres (Oz, SOz, NOz) ou ionisées (CrO-, CrO2', Oz-) sous

I'effet de I'impact laser :

Cr2O3 + CrOz- + Crt + LlT 02 ou Cr2O3 + CrO- + Cr+ + Oz

2HzO + Oz+ 2Hz.

NazSO+ -+ SOz- + Oz- + 2Na+ ou NaNO3 + NO + Oz- + Na+

(CrOy)

- réactions de formation des clusters négatifs de première génération

Cro + ll2Oz- -+ CrO-

Cro+Oz-+CrOr

- réactions d'agrégation avec Oz

CrO-+Oz+C0r-

CrOz- + Oz+ CrO+-

PARTIF-IL Chapitre 2 : Effet de l'oxygène
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La formation des clusters de seconde génération des composés de chrome

trI dépend de l'hydratation et de I'oxygène associé au chrome influant sur le type

de la molécule de solvatation : ainsi, les clusters de première génération sont

solvatés par CrO2 dans I'oxyde de chrome Itr CrzOr seul ou en présence de sels et

par CrO3 dans les aluns hydratés ou non.

Ces résultats permettent de proposer les réactions suivantes :

Cror'+ CrOz + Cr2O6'+2)- pour I'oxyde de chrome III seul et dans un sel

COv'+ CrOr + Cr2O1y+3)- pour les aluns hydratés ou non de chrome III

A ce niveau, on peut noter que la solvatation des clusters CrOr- des aluns

hydratés de chrome III est similaire à celle des clusters de I'oxyde de chrome VI

CrO3 (figure 15) confirmant la solvatation par CrOr des ions de ces deux types de

composés de stoechiométrie différente.

Figure. 15 : Spectre LAMMA en ions négatifs de CrO3
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CONCLUSTONS

Ces travaux réalisés sur la microsonde laser LAMMA ont permis de

préciser les conditions d'obtention du cluster de chrome CrO+- : le mécanisme de

formation de cet anion est étroitement lié à la présence de molécules neutres telles

que I'eau ou ionisées tels que les sulfates et les nitrates constitutifs du sel de départ

(alun de chrome hydraté par exemple) ou mélangées à un oxyde de chrome.

Ces contre-ions en présence ou non d'eau sont susceptibles de générer de

I'oxygène et d'autres espèces oxygénées neutres (CrOz ou/et CrOt ) dans le plasma

sous I'effet de I'impact laser et de réagir avec d'autres clusters de chrome de

première génération.

La proportion d'ion CrO+- ainsi produite sera d'autant plus

conséquente que les molécules source d'oxygène seront abondantes dans le

plasma.

Ainsi, nous montrons que la détection du pic de masse relatif à ce

cluster est systématique pour tous les sels de chrome Itr (qu'ils soient hydratés ou

non) et pour I'oxyde de chrome trI mélangé à des sels oxygénés (sulfate ou nitrate

de sodium par exemple).

De même, I'hydratation et I'oxygène directement associé au chrome

(alun) influe sur la solvatation des clusters de première génération dans le sens où

les clusters CrOr- des sels de chrome III hydratés ou non sont solvatés par CrO3

alors que I'oxyde de chrome trI seul ou en présence de sel (sulfate, nitrate) I'est par

CrO2.

Ces résultats constituent donc une étape importante pour la compréhension

de la formation des clusters dans le but de lever certaines interférences au niveau

de la détermination de la valence du chrome dans les poussières multiphasiques

lrrl
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Ainsi, si le cluster CrO+'est absent dans une matrice complexe, il s'agit

sans équivoque d'oxydes de chrome III ou VI /11/. Au contraire, sa détection dans

le spectre de masse révèle soit une hydratation du composé chromé (oxyde ou sel),

soit la présence d'un contre-ion oxygéné (SOoz'ou NO3-) appartenant à la matrice

ou au composé chromé (contre-ion du chromate).

L'étude complète des spectres en ions positifs et négatifs est alors

nécessaire et permet de lever I'indétermination entre ces deux cas de frgure llll

Ces observations sont un apport supplémentaire dans la compréhension des

mécanismes de formation des clusters de chrome dans le but d'améliorer la

détermination de sa valence dans des matrices complexes.

La prochaine étape de ce travail est donc d'optimiser les paramètres

instrumentaux en étudiant la formation des clusters de chrome par ionisation laser

résonante.

Cette étude permet à la fois de mieux comprendre le mécanisme de

formation des clusters de chrome et d'obtenir des informations supplémentaire

spécifique sur la différenciation des valences III et VI du chrome dans une

matrice.

EARLIF-U, Chapitre 2: Effet de I'oxygène
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Introduction

le "langage"des atomes et des molécules peut être caractérisé par un spectre

électromagnétique; autant les peuples parlent des langues différentes, autant les

atomes et les molécules émettent ou absorbent des rayonnements de longueurs d'onde

variables . En général les méthodes spectroscopiques classiques sont trop peu

sensibles à la détection des rayonnements émis ou absorbés par les atomes présents

dans un échantillon. La spectroscopie qui est fondée sur I'utilisation des lasers, avec

la longueur d'onde émise qui peut être ajustée avec une grande précision, constitue la

technique R.I.S., "Résonance Ionisation Spectroscopy". Cette technique très

séduisante permet de détecter des atomes à l'état de trace de manière sélective. De

nombreuses études ont montré que la sélectivité de cette technique , est très bonne

lorsque elle est associée à la spectrométrie de masse lz4l2sl.

L'essor relativement récent de cette technique est dû, d'une part au

développement des laser accordables.en longueur d'onde ( qui permettent l'obtention

de flux de photons intenses dans une gamme d'énergie variant de 1,4 eV à 6,9 eV) er,

d'autre part, aux travaux de Hurst et coll. qui ont répertorié et décrit les mécanismes

relatifs à la photoionisation sélective ( à partir des états fondamentaux) de
pratiquement tous les éléments du tableau périodique. Seuls le fluor et les gaz rares

sont difficilement photoionisables à partir des états fondamentaux, vu leur potentiel

d'ionisation élevé. Toutefois, récemment Hurst et coll. ont obtenu la photoionisation

sélective d'atomes de krypton par processus à trois photons à partir
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de leur états fondamentaux, en utilisant une cellule à effet Raman diffusant des

photons de 10,6eV (116,5 nù .n6l

a- Performances de la technique

Malgré la complexité de la méthode (mise en oeuvre de plusieurs lasers à

colorant), son coût et la connaissance approfondie de la spectrométrie de I'atome à

érudier qu'elle nécessite, la technique commence à se développer. En raison d'une

plus grande sensibilité, ses applications devraient être nombreuses. La détection des

traces d'impuretés dans des échantillons très purs, devrait devenir de plus en plus

courante, d'où des applications potentielles dans les circuits électroniques de plus en

plus miniaturisés.

I-es perfonnances décrites par les différents auteurs sont impressionnantes; la

détection par RIS d'un seul ion, obtenu à partir d'un seul atome de configuration

électronique, préalablement choisi est en effet possible. A ce point, la R.I.S ne semble

limitée que paila linéarité et la sensibitité des détecteurs d'ions, qui, du resre peuvent

donner d'excellents résultats pour certains atomes, puisque Bekov 127 | aobtenu une

limite de détection sur le Pt et Rh de I'ordre de 0,001 ppt (10-ls glg d'êchantillon)
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i- Principe:

Avec des lasers de longueurs d'onde présélectionnées il est possible en effet de
détecter un atome ou une molécule dans un échantillon macroscopique. Des

longueur d'onde sont ajustées afin qu'elles engendrent une résonance, c'est à dire
qu'elles colrespondent aux fréquences de transitions électroniques des atomes ou

molécules, d'analyse ou d'éjection des électrons des couches externes(ionisation) ;
L'ensemble des longueurs d'onde étantcaractéristique de chaque espèce atomique ou
moléculaire, les autres constituants de l'échantillon pour lesquelles il n'y pas

résonance ne sont pas ionisés. Par contre, seuls ceux que I'on veut détecter ont une

charge électrique qui permet de les isoler.

Afin de pouvoir faire varier régulièrement la longueur d'onde d'un laser, il est
nécessaire d'utiliser les propriétés spectrales de molécules particulières ( rhodamine,

coumarine, LDS 698 ) qui sont sotubitisées dans différents solvants comme le
méthanol et qui peuvent être excitées par un laser de puissance.

Elles émettent ensuite un rayonnement (fluorescence) dans une gamme de
longueur d'onde relativement large ( ceci est en relation avec la dégénérescence de
leurs niveaux énergétiques). Ainsi, des molécules du LDS 698 excitées à 532 nm
émettent un rayonnement laser dans une gamme de longueur d'onde comprise entre
670 à724 nm. La longueur d'onde désirée est sélectionnée en ajustant les paramèrre

de cavité de résonance de l'oscillateur, à I'aide d'une " barre sinus" et d'un réseau
holographique.
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Laser de pompage

miroir arrière
mobile d'accord (a)

reseau
holographique(b)

capillaire de circulation
de la solution du colorant

- (a) ce miroir pennet de régler la distance (a) - (b)
- (b) Réseau holographique qui permer de séparer

en angle les différentes longueurs d'onde.
- (c) Miroir semi-transparent qui ne laisse passer qu'une

faible partie de l'énergie laser contenue dans la cavité

Figure. 16 : Schéma de principe du laser à colorant

mrolr
de sortie (c)
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Dans nolre couplage LAMMA-Laser à colorant , c'est la seconde harmonique

du YAG Quantel58l-10 (1, = 532nm ; énergie E=400mJ ; durée de pulse 6ns) qui est

utilisée pour le pompage des différents colorants. Il suffit d'adapter des colorants

appropriés pour générer une plage de longueur d'ondes comprise entre 565 et 1080

nm. Dans le cadre de notre étude du Chrome nous avons utilisé un cristal doubleur de

fréquence qui nous a permis d'atteindre la gamme de longueurs d'onde dans I' U.V

désirée (3 35 - 362nm) .

ii- Spectrométrie multiphotonique de la photoionisation sélective

Les processus multiphotoniques concernent I'interaction concertée de deux ou

plusieurs photons avec un atome ou une molécule.Cette photoionisation séIective est

fonction du potentiel d'ionisation de I'atome choisi, et de la position relative des

différents états exicités métastables intermédiaires .Plusieurs processus ont été

représentés par les différents schémas (figure 17). Dans cette partie nous développons

le processus biphotonique résonant qui représente en fait I'absorption consécutive de

deux photons; le premier photon améne I'atome à un état excité intermédiaire, et le

second photon le porte à l'état ionisé.'L'absorption biphotonique résonante est très

largement utilisée pour produire des ions de manière très spécifique, ce qui explique

ses couplages privilégiées avec la spectrométrie de masse.
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figure. 17 : Schéma de base de photoionisation sélective (d'après Hurst 126l)

Il en est ainsi pour le chrome pour lequel I'absorption résonante successive de deux
photons de 3,47 eV ( ?v = 357 ,9 nm) est suffisante pour l'ioniser puisque son potentiel
d'ionisation est de 6,76 eV. le terme de son état fondamental est ?Sg. Par exemple
Nogar et coll l28l ont préconisé un protocole particulier pour obtenir la
photoionisation du chrome avec une très grande sélectivité :

A I'aide d'un laser excimère, ils ont désorbé les espèces neutre du chrome.
L'ionisation de ces espèce est effectuée par 2 + I (deux photons pour la résonance +
un photon pour I'ionisation cas no2); il y a en premier lieu absorption de deux photons
de 2,29 eV qui vont amener les espèces de l'état électronique fondamentâl (3ds4sr :
?Ss ) à un état électronique excité (3ds5sr : 7Sr ) , puis par absorption d'un troisième
photon de même énergie les espèces atteignent leur potentiel d'ionisation. Cepenclanr

Atr\
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l'absorption résonante successive de deux photons de 3,47 eV est également

suffisante pour ioniser cet atome ( PI = 6,76) par le processus suivant :

(3ds4st ,7Sr ) + (3da4s2 ,7Dq)

Il nous a paru intéressant d'étudier la faisabilité de la technique décrite ci-

dessus sur I'effet de la formation des clusters sur les composés du chrome et

notamment sur les oxydes afin de mettre en évidence I'influence de la longueur qui

est largement discutée dans la littérature. Pour ce faire, nous avons couplé à la

microsonde laser LAMMA un laser accordable en longueur d'onde qui nous a permis

de produire I'ionisation directement au niveau de l'échantillon, sans passer par l'étape

de désorption des espèces neutres.

c- Résultats exoérimentaux obtenus Dar LAMMA-R.I.S sur le chrome et

I'.vttrium

Avant toutes manipulations nous avons jugé utile de calibrer notre laser et de

s'assurer que le laser était bien positionné sur la raie d'absorption la plus intense du

chrome (357,9 nm). Nous avons donc utilisé un monochromateur HR 320 moyenne

résolution équipé d'un réseau plan interchangeable qui nous pennet d'effectuer un

balayage dans I'ultraviolet, le visible et I'infrarouge et d'un détecteur à
photoconduction au silicium. Les largeurs des feirtes d'entrée et de sortie ont éré
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réglées de façon à obtenir une bande passante du signal la plus faibte possible et par
la suite, l'intensité de la raie d'émission est intégrée sur tout son profil. Dans ces
conditions nous pouvons affirmer que la longueur d'onde du laser est bien la raie
d'émission du chrome figurel8. Pour confirmer la validité de cette expérience, nous
avons réalisé une étude de I'effet de Ésonance sur I'ionisation du chrome à de très
faible concentration tout en balayant une gamme de longueurs d'onde. Pour ce faire

nous avons analysé un échantillon homogène de D.H.B( acide DiHydroxyBenzoique)

contenant une très faible quantité de chrome (la préparation des échantillon est

décrite en annexe). Les résultats sont representés sur la figure 19.

357,9
)t

(nm)

Figure.l8 : Longueur du laser correspondant à

chrome

la raie d'émissionla plus intense du
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Figure. l8 : Evolution du signal de l'ion s2Cr+ en fonction de la longueur d'onde

Nous constatons qu'à 3;57,9 nm et avec une énergie de 0,4 pj, le spectre comporte

uniquement le pic du chrome et aucun pic correspondant à la matrice D.H.B, ce qui

n'était pas le cas aux autres longueurs d'ondes . Ainsi, les seuils de détection du

chrome par un choix judicieux de longueur d'onde apparaîssent meilleurs

conformement aux travaux récents de Nogar et col /281 qui ont obtenue un seuil de

détection de I'ordre de 10 fg

355,9 356,9 357,7 358,6
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ii- Etude des effets de résonance pour l'ionisation de

l'ytium

Après avoir mis en évidence I'effet d'exaltation sur le chrome nous avons

appliqué le même travail sur d'autres éléments, en particulier I'yttrium. Cet élément

présente une raie d'émission très intense à 359,4 nm dont L'état électronique

correspond à (5sz4d2 ,2D) 129/, sachant que son potentiel d'ionisation est de 6,5 eV.

L'ionisation de cet l'élément se fait par absorption successive de deux photons .

Comme pour le chrome, les effets de résonance sont mis en évidence et les résultats

vont dans le même sens avec un seuil de détection beaucoup plus elevé de I'ordre de

200 ppm figure 20

EARILF-U, Chapitre 3 : lonisation Résonnante



Lt4

175

t50

r25

t00

t .

a "

tr
+

O

o(/,
-o
cl

.(l)

3â
É
(l)

tr

25

0+
357 358 3s9 360

Longueur d'onde (nm)

Figure. 20 : Evolution du signal de I'isn 89!+ en fonction de la longueur d'onde

Ce phénomène nous a incité à appliquer l'effet de la résonance sur la
formation des Ëlusters. Dans ce contèxte, une étude a étéconsacrée à l'analyse des
oxydes de chrome dont nous allons exposer les résultats dans ce qui suit.

d- Résultats expérimentaux de la R.I.S sur la formation des clusters

Il est intéressant de souligner ici les motifs qui ont conduit à entreprendre la
présente étude. Nous avons essayé de combler, au moins partiellement une lacune
existant dans le domaine de la spectrométrie de masse des substances inorganiqLre s:
I'effet de la R.I.S sur la formation des clusters et en particulier sur Ia dére mrination clc

36r
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la valence du chrome. Dans des composés standards puis des poussières

polyphasiques pour les quelles I'interprétation des spectres obtenus est rendue

difficile par les effets de matrice . Cette approche peut ouvrir la voie de l'étude des

substances complexes et notamment la détection des valences des métaux dans les

tissus biologiques.

i- Etude des composés standard

aEtude en ions négatif s

Les analyses réalisées en résonance sur les deux composés standard

Cr2O3 et CrO3 montrent d'emblée que les empreintes spectrales sont les mêmes que

celles obtenus à 266 nm. Nous retrouvons sans exception les mêmes clusters

oxygénés.

Nous allons maintenant essayer d'expliquer I'effet de la longueur d'onde

sur la formation des ces mêmes espèces, en utilisant, toujours à titre d'exemple les

spectres du Cr2O3 et CrO3. Nous partirons de I'hypothèse qu'un microplasma est

formé après l'impact laser et que ce dernier est constitué d'ions élémentaires ou

clusters, de molécules neutres et d'électrons. Lors de la détente de ce plasma, un état

gazeux est atteint pour lequel des réactions ion-molécule sont très favorisées. Nous

pouvons donc considérer que les produits de ces réactions sont des particules de la

première et de la deuxième génération. Nous avons montré en outre que les clusters

primaires étaient les précurseurs des ions secondaires et issus d'une réaction majeure

qui est :

Cr + Ll2 O- -) CrO-

PARTIF II. Chapitre 3 : Ionisation Résonnante
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Nous constatons d'une part que tout le processus d'agrégation des ions négatifs est

régi par le neutre Cr et non pas corrune on le pensait par l'anion Cr-. Ce neutre

présente une affinité électronique de l'ordre de (15,4 +0,2 kcal) /301 et d'après les

travaux de B. Frieser l3Ileffectués par CID I'anion Cr- est une espèce assez stable

(3ds4sz). Cependant nous n'avons jamais pu le détecter ni par LAMMA ni par FTMS

(cf partie [I chapitre 4) du fait de sa plus grande affinité protonique (340 + 3 kcal)

l3Zl.De plus nous avons mené une étude permettant la détermination des espèces

éjectées et leurs vitesses au niveau du microplasma en expansion. En effet, la

technique utilisée, la spectroscopie d'émission, comme son nom l'indique, ne va

rendre possible que l'étude des atomes ou molécules se trouvant dans un état

électronique, vibrationnel ou rotationnel excité. Ces espèces émettent alors un

rayonnement lumineux qui est détectable par le système d'acquisition. La limitation

spatiale de cette détection vient du fait que le panache lumineux obtenu ne mesure

que quelques millimètres de hauteur : les résultats sont caractéristiques de ce qui se

produit près de la surface de l'échantillon. Ces mesures s'avèrent intéressantes, car,

par extrapolation nous pouvons avoir de bonnes idées sur ce qui se passe au dessus

du panache plasma. Ainsi nous avons mis en évidence la présence du neutre Cr à

différentes tranches du plasma des composés CnOg et CrO3 avec un laser KrF ( 248

nm) et une irradiance de 108 Wcm2 (figrure 2I ).Ce résultat vient confirmer la

formation de l'espèce Cr qui est liée à un phénomène thermique plutôt qu'à un

processus photochimique à haute inadiance : la molécule excitée aprés absorption du

photon U.V relaxe sans dissociation, l'énergie absorbêe étant convertie en énergie

rovibrationnele, qui très vite se redistribue sur les molécules environnantes,

provoquant une élévation brutale et locale de la température.

PA.Kf,IF-II' Chapitre 3 : Ionisation Résonnante
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L'absorption successive de photons U.V dans cette zone entraîne alors un

échauffement susceptible d'induire une décomposition thermique de la molécule

suivant la laison la plus faible. Par conséquent lorsqu'on irradie CrzOt ou CrO:

l'atome neutre Cr sera toujours produit par ce mécanisme thérmique qui serait encore

plus dominant aux plus grandes longueurs d'onde utilisées (266 et 357 ,9nrrr) 1541.

Comme Cr neutre est I'espèce précurseur qui forme les clusters de la première

génération., cela montre clairement que I'effet de la longueur d'onde ne peut pas se

manifester en ions négatifs.

Sachant qu'en ionisation résonante la formation de Cr+ est très favorisée même

à de très faible énergie,(figure 19) nous avons réalisé une étude en ions positif.

B Etude en ions positifs

Par cette étude systématique de la formation des clusters du chrome

après ionisation résonante en ions positifs, nous sommes en mesure de comparer les

états d'oxydation du CrIII et CrVI par simple analyse des spectres des ions positifs

des deux composés, sans passer par la méthodologie (figure 22).

A 357,9 nm (3,47 eV) il est connu que le rendement d'ionisation

diminue par rapportà266 nm(4,66 eV). C'est pourquoi, il était nécessaire de vérifier

qu'à très faible et très forte inadiance les spectres étaient toujours différents de ceux

obtenus à 266nm. En particulier à 266 nm le spectre de masse de Cr2O3 est

caractérisé uniquement par la formation de CrO+. Par contre, lors de I'ionisation

résonante à 357,9 nm, on distingue deux cas de figure, puisque les possibilités de

recombinaison et de réaction ions-molécules compétitives sont fonction de l'énergie

déposée sur l'échantillon. Nous allons tenter de comprendre I'influence du facteur

énergie sur la formation de ces clusters.

PAKIIE-II, Chapitre 3 : Ionisation Résonnante
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* àfaible énergie laser

Le spectre du Cr2O3 à 1,6 trtj (figure 23) est caractérisépar la formation de

l'ion dimère Cr2+ et également une forte intensité de I'ion Crt. En 1985 D.Russell l3Il

a mis en évidence par FTMS en impact électronique la grande réactivité de Cr+ et

montre que les clusters formés a partir de la molécule Cr(CO)o étaient issus des

réactions ions-molecules en chaîne entre Cr+ et le neutre Cr(CO)0. En 1990 le même

auteur remarqua que I'abondance de l'ion dimère Cr2* était proportionnelle à

I'intensité de Crr. En se basant sur les données cristallographiques de CrzO: gui

montrent clairement que les 2 atomes de chrome ne sont pas liés directement mais

sont entourés par six atomes d'oxygène (coordinance 6), on relate la formation de

Cr2+ comme étant le résultat d'une recombinaison suivante : Cr+ + Cr -+ Cr2*

Figure. 23 : Spectre d'ions positif du Cr2O3 à 1.6pj
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La réactivité de Crr est si grande que l'on peut expliquer aussi la formation de CrO*

par la réaction ion-molécule entre Crt et l'oxygène atomique :

Crt  +  O +CrO+

En 1989 Takahara l34l a déterminé par calcul théorique l'énergie de dissociation de

la liaisbn Cr-O+ (57 ! 3 kcaVmol) et les courbes des énergies potentielles.Ces

dernières montrent que I'ion CrO+ se dissocie suivant la réaction : CrO+ + Crt + O

Nous pouvons donc considérer que le dimère Cr2+,une fois formé réagit a son tour

avec l'oxygène atomique pour donner Cr2Q+que nous avons détectê pour la première

fois pour le composé Cr2O3. De fait la réactivité de Cr2+ a été étudié par D.Russell

135/. Ainsi, il expliqua la formation de CrzOz+ par des réactions d'échange de ligand

avec I'oxygène de la façon suivante :

Cr2(CO)r+ + Oz -+ Cr2O2+ + y(CO)

Nous avons également observé ce cluster. En se basant sur I'hypothèse D.Russell on

peut donc imaginer que l'ion Cr2+ formé possède une énergie telle que des

relaxations énergétiques par collision avec des molécules d'oxygène lors de la détente

du microplasma favorisent la réaction ion-molécule suivante :

Crz* + Oz Cr2o,2+

Cette explication est compatible avec les travaux de Jacobson et Freiser /36l qui ont

observé les mêmes réactions pour les ions dimères et trimères de Fe et Co.

PABIIF-IL Chapitre 3 : Ionisation Résonnante
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** â Forte énergie laser

Contrairement à ce que nous avons observé à faible énergie, I'intensité

de I'ion Cr+ est moins importante à haute énergie. Nous avons constaté que l'ion

dimère Cr2+ ainsi que Cr2O+ n'étaient pas détectés. De plus I'intensité de CrzOz+ est

beaucoup plus importante. A cette énergie, on a pu former I'ion Cr2Or* 9ui n'a jamais

été observé auparavant lorsqu'on ionisait le composé CrzOr avec une longueur d'onde

non résonante. Par ailleurs D.Russ eLl l35l a montré par impact électronique que les

clusters Cr2O3+ ainsi que Cr2O4+ sont issus des réactions ions-molécules de Cr2O2*

avec l'oxygène avec différentes vitesses de réaction

Figure. 24 : Spectre d'ions positif du Cr2O3 à 5 fois 1.6ttj
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D.Russell confirme la formation de CrzO++ en faisant réagir dans la cellule du

spectromètre FTMS le cluster Crz(CO)6+ avec de l'oxygène enrichie. Au lieu

d'obtenir la masse 168 correspondant à CrzO++ il obtient la masse 176 ( Cr2tago*r,

ainsi il proposa la réaction ion-molécule suivante:

-) Cr2ttOa+ (1)

Cr2(CO;u+ + tsOz

L'identification de ces clusters enregistrés à haute énergie s'avère très

importante puisque elle vient confirmer tout ce que nous avons énoncé ci-dessus, tant

qu'il est vrai qu'à haute tempéranrre (énergie du laser élevée) toutes sortes d'ions de

décomposition sont possibles avec recombinaison pour former des espèces plus

stables . On peut donc expliquer la formation des espèces ioniques Cr2O2+ et Cr2O3+

par Ie fait que, lors de I'ablation laser à forte énergie, la décomposition est telle que le

plasma est riche en oxygène et par conséquent le dimère Cr2+ se recombine avec

I'oxygène pour former le clusters CrzOz+ avec une intensité plus importante. Une fois

ce cluster formé il réagit à son tour avec I'oxygène pour former le cluster CrzOr+. de

la façon suivante :

CrzOz+ + UZOz -) C12O3*

fCr218O2+ 

+ t8Oz

-l
t"n"o,r r8er+ (2)

PABLIF-U, Chapitre 3 : Ionisation Résonnante
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Pour le cas du composé CrO3 le mécanisme de formation des clusters est tout

à fait diffèrent puisque nous avons montré qu'à faible énergie c'est Ie neutre CrO3 qui

est I'espèce responsable de la solvatation des clusters de la première génération (

figure 22).

CONCLUSION

Sur la base de ces observations, il est possible de tirer une hypothèse

essentielle étant bien sûr que la formation de toutes ces espèce ioniques est
l .rationaliséepar des réactions ions-molécules entre les particules précurseurs. Comme

on l'a montré en ions négatifs la particule précurseur ë.st le neutre er, et sa formation

est régie par un effet thermique, c'est pourquoi lors qu'on travaille à n'importe quelle

longueur d'onde on formera toujours les mêmes espèces et par conséquent I'effet de la

longueur d'onde n'est pas marqué.

En ions positifs la particule précurseur est f ion Çg* et de ce fait lorsqu'on

ionise avec une longueur d'onde résonante on favorise beaucoup la formation de cet

ion et donc la différence est nette par rapport à I'ionisation non résonante.

De plus il est clair que les spectres enregistrés à faible énergie suffisent

amplement pour caractériser sans équivoque un oxyde de chrome.

Cette étude par ionisation résonante a été compléteê par un travail sur la

stabilité des clusters formés permettant d'apporter des informations supplémentaires

sur les espèces considérées.
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ITI ETUDE PAR F.T.M.S ET CALCUL THÉORIOUE DES

Introduct ion

Il est donc nécessaire d'élucider les mécanismes de formation des clusters,

et plus précisément de savoir quelles sont les molécules neutres présentes au sein

du plasma où il y'a atomisation et ionisation des produits d'où l'intérêt d'une

étude systématique par FTMS /37/38l.En effet, une des particularirés de ceme

technique est sa capacité à piéger les ions,et à les faire réagir avec un gaz ou des

neutres tout en contrôlant la pression. Ce genre d'expérience nous permet de

définir la structure des ions ainsi que leur stabilité /39-46/. Ainsi, en faisant

varier le delai entre I'ionisation et le détection des ions on peut déterminer la

durée de vie des espèces formées et par conséquent une stabilité respective /47-
50/. Un autre aspect de la question consiste à confirmer ce que nous avons

observé par LAMMA : I'effet de l'eau de syncristallisation et plus précisément

I'effet de l'oxygène sur la formation des clusters. Cette technique s'y prête

puisqu'on opère avec un vide très poussé (10-e mbar au lieu de 10-6 mbar).

Afin d'obtenir des informations expérimentales, qui puissent clairement

établir ou infirmer la validité des résultats établis par LAMMA, nous avons

entrepris un ensemble d'expériences consacrées au comportement des clusters en
fonction du ternps et suivant I'irradiance déposée sur I'échantillon. En se basant

sur les données par cette technique FTMS, nous sommes parvenus tout d'abord à

décrire I'effet de I'oxygène sur la formation des clusters, puis à distinguer l'état

d'oxydation du chrome en ions négatifs, I'effet de l'irradiance sur la fomration

des clusters de haute masse. Nous avons enfin montré la stabilité relative de

CfOt- et CrO3-. A ce stade de l'étude, il nous a paru nécessaire de procéder à

des calculs afin d'avoir accès à des données théoriques relatives de ces espèces

PARTIE I I .  Chapitre 4 :  FTMS et calcul  théorique



126

chose que nous n'avons pas trouvée dans la littérature. C'est pourquoi le présent

travail a été consacré à l'étude de la stabilité et des mécanismes de formation de

ces espèces.

A- Etude par microsonde FTMS

repérage des états d'ox-vdations

Afin de mettre en évidence les-stabilités et les mécanismes des clusters

formés nous avons repris le programme développé à I'aide de Ia microsonde

laser LAMMA pour déterminer le degré d'oxydation du chrome.(chapitre 1)

Comme nous l'avons dit dans ce chapitre, les molécules ont étê

sélectionnées sur la base des deux critères suivant :

- oxydes de chrome de valence différente contenant pêu et beaucoup

d'oxygène

- sel de chrome hydraté de valence différente.

Partant de ce postulat, nous avons donc retenus les molécules suivantes

(CrOs , CrzOs) et (CaCrO + 4HzO , KCr(SO q)zL2HzO) composées d'un nombres

d'oxygénés sensiblement diffèrent. Ceci nous a conduit à élaborer des séries

d'analyse en ions positifs et négatifs à une longueur d'onde proche de celle utilisé

en LAMMA c'est à dire 248 nm.(taser excimère :KrF)

i- Ion positif

Dans cette étude, nous sommes parvenus à mettre en évidence I'effet de

l'oxygène. En effet avec ce mode d'analyse, aucun clusters n'a é,té détecté sauf

I'ion CÉ (figure 25). Cela est du vraisemblablement au vide poussé dans la

cellule du FTMS et au délai d'excitation des ions qui est relativement long

(100ms).
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- en ce qui conceme le premier facteur, comptenu du vide poussé au

moment de la formation du microplasma par ablation laser , puis de sa détente

une bonne part de l'oxygène présent est pompé et par conséquent la réaction

d'agrégation suivante n'aura pas lieu (le facteur de fréquence de cette réaction

devient très faible)

cr+ + Llzoz-X+

- quant au second facteur, le délai de 100ms peut favoriser I'ejection des

quelques clusters présents hors des cellules sans doute à cause de leur énergie

interne.

En résumé, des essais complémentaires devront être réalisés avec un

apport plus important d'oxygène et variation du délai avant I'excitation des ions

en vue d'une détection éventuelle des clusters.

ii- Isz_nésfifs

L'étude systématique des ions négatifs (détection des séries de clusters).

nous a permis de confirmer la relation déja etablie par LAMMA (chapl partie

tr) entre la stoechiométrie du chrome et la serie des clusters détectés

Contrairement à ce que nous avons rencontré en ions positifs, on a pu

détecter des clusters anioniques mais avec des abondances très faibles par rapport

à ceux formés dans le LAMMA.

Une comparaison attentive des deux modes d'analyse révèle que I'ampleur

de cette variation est essentiellement régie par la concentration en oxygène et par

sa forme (ionisé ou neutre). Par exemple selon la présence d'une quantité assez

importante d'eau de syncristallisation on a pu détecter I'ion CrO4- ( figure 26)

pour Ia molécule KCr(SO+)z 12 HzO et non CrO3. Ce résultat confirme les

travaux effectué par LAMMA 1551.
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Compte tenu des données relevées dans cette étude avec celles de la

microsonde LAMMA, les variations observées ici sont aux mieux, compatibles

avec les hypothèses qui ont été a émises précédemment. Ces résultats illustrent

donc bien I'effet marqué de I'oxygène.

Par rapport aux objectifs qui ont précêdé ce travail il s'avère que cette

technique est effective pour la mise en évidence des deux degrés d'oxydation du

chrome. Cependant il reste un énorme travail vis à- vis de la production en

quantité suffisante des clusters significatifs. Il conviendra en particulier de faire

varier plusieurs facteurs afin d'affiner cette méthode. Parmi ces facteurs nous

avons entrepris tout d'abord l'étude de la variation de I'irradiance et du délai

avant I'excitation.

b- effet de la variation de I ' irradiance

Pour cette étude, nous nous sommes servis du système de la variation de

I'irradiance installé sur le banc optique du FTMS. En premier lieu nous avons

retenu CrO3 pour la simple raison qu'il donne des clusters de haute masse dans

les conditions standard de la microsonde FTMS.

Contrairement à ce que nous avions observé par LAMMA, les résultats

obtenus ici indiquent que les clusters de haute masse sont formés à faible

irradiance alors qu'à forte irradiance seul I'ion CrO3- est détecté (figure 27a et

27b). Eyler et coll l5U ont montré que la formation des clusters de haute masse

de I'or dépendaient fortement de l'énergie du laser. Ils constatent également qu'a

faible énergie, ils ont tendance à former des clusters de plus haute masse lesquels

sont complètement absent lorsqu'il utilise une très forte énergie. Il explique cela
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par l'énergie inteme des clusters. Par contre B.S.Freiser /521 impute ce même

phénomène par un effet de matrice et ce à partir de clusters issus de f ionisation

d'oxydes d'argent.

o)
-  : { t t
o
v,

!
6l

\4)

v,

1i 20
ta

6 , 26 , 05 , 95 . 9 6 , 5  6 , 6  6 , 9

logl (WCm2)

7 , 2 7 , 8 8 , 5

Figure. 27a : ['effet de I'irradiance sur la formation des clusters de haute masse

pour le comPosé CrOr

Composé CrO3
a CrO3-
o Cr2O6-
E Cr3O9-
o Cr4OlZ-
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'T-F.o''
Forte irradiance

Figure. 27b : Spectre FTMS en mode négatif de CrOr à des irradiances
différentes
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Nous penchons plutôt vers la première hypothèse par le fait que les clusters de

haute masse acquièrent une très grande énergie interne au moment de leur

formation. Ils se dissocient alors en clusters plus petits pour donner finalement

CrO3- suivant la réaction en chaîne suivante :

CrO3- +CrO3-C.,ZO6- +CrO3'-Cr3O9- +CrO3 -  Cr4OtZ-

Ce mécanisme confirme bien ce que nous avions énoncé dans le chapitre 2

de la deuxième partie, c'est à dire la solvatation par le neutre CrOs.

De plus, nous avons effectué un calcul de masse exacte sur un pic de

masse m/z 180 qui correspond au cluster SOrCrOt-, cluster se formant

régulièrement après iradiation laser de I'alun de chrome (KCr(SO+)z12 HzO).

Ce calcul de masse exacte vient vérifier le mécanisme de formation de ce clusters

et montre qu'il s'agit bien d'une recombinaison entre SOg- avec le neutre CrO3

(figure 28).et que I'hypothèse émise par microsonde LAMMA est confirmée

(partie II chapitre 2).

K C r  ( 5 O 4 )  2 .  t Z d z a

Figure. 28 : Spectre d'ions négatifs calibré

SO3- + CrO3 - SO3Cro3- (m/z= 180)

*<1-'-. iJ*:i-! *,.--. -,- - . .
1 É 5  Y -  : q )  :

r r a S q ! : . r U U
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c- Etude de la stabilité de CrOa' et CrOs'

Nous avons porté notre attention sur l'étude de la stabilité des clusters dite

de la première génération (CrOz' et CrOl-). Cette stabilité a été déterminée en

faisant varier le délai avant I'excitation des ions cela peut se traduire par une

certaine durée de vie. Nous n'avons pas étudié le CrO' pour la simple raison que

nous ne I'avons pas détecté peut être à cause de sa plus grande instabilité. Au vu

des résultats (figure 29 et 30), il apparaît que le cluster CrOs' est beaucoup plus

stable que CrO2-. Cela est justifié par le fait qu'après un temps de10 secondes on

arrivait à détecter encore le CrO3- Par contre au delà de 1 seconde le CrOz- n'est

plus dans la cellule. Ce phénomène a été observé et vérifié en étudiant deux

composés différents (CrzOr et CrOr).

(l'

o
.8 roo
6l
\(u
0Ê(u
tr

log t (s)

Figure. 29 : Evolution des intensités de CrO2- et CrO3- en fonction du temps

d'excitation

Composé Cr2O3

4
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Figure. 30 : Spectre FTMS en mode négatif de Cr2o3 à différenrs remps
d'excitations
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B ETUDE THEORIQUE

f  nt roduct ion.

Par désorption laser ou dans l'émission ionique secondaire des petits

clusters ionisés Xnt sont fréquemment formés. Ceci se caractérise en générale

par I'existence d'alternances dans les intensités d'émission des ions avec
renforcement de certains d'entre eux ayant une parité donnée . On trouve une
plus grandes stabilité pour ces clusters en fonction de la parité de n (n impaire)

quelle que soit la charge (positive ou négative). Toutefois, ce phénomène

d'alternance ne peut pas être observés sur des clusters héteronucleaires de type

Cr*Or-. Lorsque ces derniers sont formés par désoqption laser des oxydes de
chrome, cette alternance est tout à fait aléatoire et dépend de l'état d'oxydation
du chrome dans la molécule irradiée (voir l'empreinte spectrale chapitre 1) . En
effet, on a remarqué que la formation de ces clusters était régie par la stabilité
des clusters de la première génération : CrO-, CrOz- et CrO3- et aussi par la
présence de molécules neutres très réactives l55l par exemple CrO3. C'est la
raison qui nous a amenés à faire une étude théorique afin de mieux comprendre

ces phénomènes. Comme les systèmes présents ont un caractère très complexes,
il nous a paru judicieux dans une première étape de faire une étude de la
structure électronique et géométrique des clusters CrO-, CrOz- et CrO3-. L'étude
géométrique comprendra une étude des angles et des distances d'équilibre alors
que l'étude électronique portera sur la multiplicité, l'énergie de liaison ainsi que

l'énergie de I'orbitale moléculaire occupée la plus élevée ou "HoMo".
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a- Choix de la méthode de calcul

La prise en compte de la. corrélation électronique est particulièrement

importante dans le cas de systèmes contenant des métaux de transition comme

ceux que nous allons étudier (CrOr-), C'est une raison majeure qui nous a

amenés à utiliser les méthodes de la "fonctionnelle de la densité" qui ont été

développées récemment. Par rapport aux méthodes ab initio traditiorurelles, elles

présentent l'avantage d'être beaucoup plus économiques en temps de calculs en

particulier dans le cas de systèmes comportant un ou plusieurs atomes

métalliques.

b - Dessription de Ia méthode.

La méthode dite "fonctionnelle de la densité" est basée sur un théorème

établi par Hohenberg et Kohn qui annonce que toute propriété moléculaire est

fonction de la densité électronique p. En outre l'énergie total E1 peut être écrite

comme:

Et [p] = Tlpl + Ulpl + E".[p] (1)

où T[p] est l'énergie cinétique du système, U[p] est l'énergie électrostatique due

aux interactions coulombiennes et E*r[p] est l'énergie d'échange et de

corrélation. Cette dernière s'obtient en utilisant des formules analytiques qui font

intervenir la densité électronique et qui sont en génêral celles déduites après

résolution de l'équation de Schrodinger pour vn gaz d'électron homogène ou

inhomogène. Un développement similaire à celui qui conduit aux équations

d'Hartrée Fock, permet de déduire l'équation aux valeurs propres suivante :
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t#- u" +v. + p-fpl I,,, = 
",0,

où Ql est une orbitale moléculaire d'énergie ti , Ve et Vn représente

respectivement les potentiels répulsives (électron-électron) (noyau-noyau), €t [t*"

est un potentiel d'échange et de conélation.

Le potentiel [r*" s'obtient à partir des expressions :

,, _ àpeo
r-74 _ 

àp

où t*" est l'énergie d'échange et de corrélation. Selon Barth et Hedin /55/ pour

vn Eaz d'électron cette énergie vient donnée :

1- une énergie d'échange :

e"=-9'
r,

I,.=11#l'
avec

et41
" 3o= p

2- une énergie de corrélation (spin restreint)

", =-"or[fr]

aVgC co = 0,W25 et ts = 2.1

er F[z)=(r+ z ' ln(r*1)* i -  *  - )'  \  '  \  z )  2  3

Une formule plus compliquée est obtenue pour les cas d'un spin non restreint
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c -  Resul tats .

Les calculs ont êté effectués en utilisant une base d'orbitales de type

numérique et double (DN) tel qu'il est proposé dans le programme DMOL /531.

Nous avons recherché pour les clusters négatifs CrO- , CrO2- et CrO3- à

déterminer leur géométrie d'équilibre et leur état fondamental. Dans le tableau I

nous avons résumé les valeurs obtenues pour un certain nombre de grandeurs

moléculaires. On peut remarquer que :

Clusters CrO- Cro-2- CrO3-

Mult ip l ic i té Quadruplet Quadruplet Doublet

Energie (u.a) 1116 .9439 1191 ,7719 -1266 ,5938

Energie de liaison(Kcal/mol)/n* - 135 ,62 159 ,57 1  66 ,31

distance Cr-O fÂl 1 ,646 1 ,68 1 ,631

Charge sur le Chrome -0 ,412 0 ,5  5 0.8  93

Charge sur I 'oxygène -0 ,588 -0 ,5  1  7 -0 ,631

Energie de la HOMO (u.a) 0,0772 0 .008  6 - 0 ,01  87

n* : nombrs d'atomes dbxygène dans le système

Tableau. 3 : Donnée de grandeurs moléculaires

- le système CrO3- présente un état électronique qui est un doublet, alors que les

deux autres systèmes ont un état électronique quadruplait.
- l'énergie de liaison par nombre d'atomes d'oxygène est plus grande en valeur

absplue pour Cro3- et la distance pour ce système est la plus courte
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- la charge nette sur l'atome de Cr est négative pour CrO- ; ceci permet de

prévoir une faible stabilité de ce système. Cette charge est positive dans les

autres cas et augmente de CrO2' à CrOl- . La variation de la charge nette sur le

chrome n'es[ pas surprenante car la délocalisation de la charge négative de

l'anion est d'autant plus facile que le nombre d'atomes d'oxygène est élevé. On

peut noter cependant que dans le cas de CrO3' , la charge nette est assez

importante comparée à celle dans les clusters CrO2', et ceci traduit probablement

une augmentation du caractère ionique de la liaison CrO dans cette espèce

(figure 31)

- l'énergie de la HOMO diminue de CrO'et CrOz' (qui ont des valeurs positives)

comparées à cro3- où la valeur esr légèrement négative (figure 31)
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k valence du cluster

Figure. 3l : Evolution de la valence du cluster en fonction de l'énergie de la

HOMO et de la charge sur le chrome.

Ces données semblent indiquer que I'espèce CrO3- a une stabilité

suilérieure à celle des anions CrO- et CrOz- mais sa réactivité vis à vis d'un

système électrophile reste sans doute assez grande, compte tenu de la faible

valeur de l'énergie de la HOMO. De plus, une analyse des orbitales moléculaires

(figure 32) montre que dans le cas de CrO3', l'électron célibataire se trouve dans

une orbitale à caractère dx2 - y2 et dzz et que les liaisons CrO sont représentées

par trois orbitales de type s, plus une orbitale de type doublemenr dégénérée.

2

q)

(u
èo
q,

0,04

-r Charge de Cr
+ f (Fff)i/O)
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CONCLUSION

L'étude systématique par la technique FTMS permet donc de rendre

compte de la manière d'éclairer les effets de I'oxygène du microplasma

(décomposition en particulier de I'eau de syncristallisation) sur la formation des

clusters observé sur les différents composés du chrome ce qui justifie les études

réalisées par microsonde LAMMA

En ce qui concerne l'étude des mécanismes nous avons confirmé

que le rôle de I'irradiance est déterminant et qu'il convient de travailler à faible

irradiance pour former des clusters de haute masse dans le cas de CrO3. Il reste

à vérifier ce résultat pour d'autres composés. Cependant, nous avons confirmé

par cette étude la réactivité du neutre CrOf .

Compte tenu des hypothèses que nous avions faites sur les stabilités de

CrOz'et CrO3' par FTMS, le modèle de la fonctionnelle de la densité nous a

fourni des données utiles. puisque les données théoriques viennent corroborer les

résultats expérimentaux notamment en ce qui concerne la stabilité relative de

CrO3'

D'autres études doivent être conduites ultérieurement pour mieux préciser

l'influence d'autres facteurs comme les énergies des réseaux, la réactivité de

CrO3' vis à vis des systèmes électrophiles ainsi que les stabilités relatives des

clusters de haute masse.

L'obtention de toutes ces informations sur les mécanismes de formation

des clusters de chrome, leur stabilité relative et I'influence de leur

environnement, nous permet maintenant d'appliquer la méthodologie de

détermination de la valence du chrome à des matrices complexes.

PARTIF I I ,  Chapitre 4 :  FTMS et calcul  théorique



144

L'environnement est un domaine ou l'analyse des dérives du chrome est

: nécessaire aussi.bien d'un point de vue de l'hygiène industrielle que la toxicité de

ce métal.

La partie suivant est donc consacrée à I'application de cette méthodologie

à des matrices couplées aussi variées que des particules issues de I'environnent

sidérurgique ou des tissus biologiques

La détermination de la valence du chrome est un problème primordial à

résoudre dans le cadre de la toxicité occasionnée.
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APPLICATION DE LA MÉTHODOLOGIE SUR
DES POUSSIÈRES DE L'ENVIRONNEMENT

Int roduct ion

Depuis sa découverte en 1797,le chrome est de plus en plus utilisé dans

I'industrie. Ses effets sur la santé ont été peu à peu compris et les deux aspects

les plus importants de la pathologie professionnelle dûe au chrome et à ses

derivés sont representés par I'action allergogène et le pouvoir cancerigène de

certains produits. En effet, les derivés du chrome hexavalent sont à I'origine de

dermatose de contact, d'asthme bronchique, de perforations de la cloison nasale

et surtout de cancers bronchopulmonaires /U2/.

Outre les enquêtes épidémiologiques, les études expérimentales ont

également montré que les chromates et les bichromates sont capables d'induire

des mutations in vitro et des cancers in vivo c};rez les animaux , les dérivés peu

solubles étant plus toxiques que les dérivés très solubles ou insolubles /3-5l

Dans la mesure où les études épidémiologiques ont montré que les

poumons représentaient I'un des organes cibles de la toxicité des derivés

hexavalents du chrome et qu'il existait très peu d'études expérimentales

permettant d'approfondir les mécanismes de leur toxicité, il était nécessaire

d'entreprendre I'application de la méthodologie sur la détermination de la

valence du chrome dans des poussières issues de I'environnement et sur des

coupes histologique. Un certain nombre d'industries utilisent le chrome et sont

donc susceptibles de rejeter des fumées contenant du chrome soit sous forme

hexavalente, soit sous forme trivalente : on peut citer notamment les ateliers de

soudage et les aciéries, etc ... Du fait des expositions fréquentes à des inhalations
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de fortes concentrations de fumées et de gaz pendant le soudage ou à l'intérieur

de I'acierie, l'interêt, esf porté sur d'éventuel problème de santé cités ci-dessus

en liaison notamment avec la présence de chrome dans les poussières des fumées.

r) ToXrcoLoGrE pu cHRoME:

Le chrome a été, découvert dans un minerai de plomb sibérien, la crocoite,

par Nicolas louis Vanquelin en 1797. Bunsen fut le premier à I'isoler en 1854

par électrolyse d'une solution de chlorure chromeux. C'est un métal relativement

abondant dans la nature où il se présente sous 3 formes principales:

. le chromite (FeO, CrzOs) ou fer chromé qui est le minerai le plus

important.

. le chromate de plomb ou crocoiTe (PbCrO+) ou Plomb rouge.

. le chromocre ou oxyde de chrome.

1)

A- Propriétés ph.vsiques:

Le chrome (de symbole Cr) est

magnétique. Il appartient au groupe VIa de

éléments:

. numéro atomique: 24

. masse atomique: 51,896

. degré d'oxydation: 0, +2, +3, +5, +6

. température d'ébullition: 2480 "C

. température de fusion: 1903 "C

un métal blanc, bril lant, non

la classification périodique des
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. densité: 7,14

. isotopes naturels non radioactifs: 50 = 4,3l%o;52 = 83,76Vo 53 = 9,557o;

54 = 2,38Vo

. isotopes radioactifs : de 46 à 49,51, 55 et 56

. potentiel d'ionisation: 6,74 eV.

B- Propr iétés chimiques:

Elles sont fonction de son état d'oxydation:
. Chrome métal: on peut le limer et le polir facilement, mais sa grande

dureté ne pernet ni de I 'étirer ni de le laminer. Son poli résiste à la pluie et à

I'humidité et n'est altérable qu'a haute température en présence d'eau et

d'oxygène. Il est soluble dans les acides chlorhydrique et sulfurique. L'acide

nitrique provoque sa passivation à froid par formation d'une pellicule d'oxyde

chromique. Sa résistance à I'oxydation en fait un élément de choix pour la

protection contre la corrosion.

' I-e chrome divalent: il se trouve dans les sels chromeux sous forme de

protoxyde de chrome (CrO). Ces pels sont très peu stables à I'air et s'oxydent en

derivés trivalents. Ils sont utilisés comme pièges à oxygène dans la purification

de certains gaz (bromure, chlorure où fluorure de chrome).

. Le chrome trivalent: C'est l'état d'oxydation le plus stable et le plus

fréquent dans la nature; ce sont des sels comme le sulfate ou le chlorure de

couleur bleue ou verte. L'oxyde chromique (vert) est amphotère. Les sels

chromiques ont une forte tendance à la complexation.

' Le chrome hexavalent: ce sont les chromates et bichromates qui sont

fortement oxydants. Les chromates jaunes sont obtenus par fusion alcaline
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oxydante. Les chromates alcalins sont solubles (ex. NazCro+). Les

alcalinoterreux (ex. BaCrOa) ainsi que les chromates de plomb et d'argent sont

peu solubles dans I'eau. Iæs bichromates (CrzOz) sont obtenus par acidification

d'une solution de chromates, ils ont une coloration orange et sont solubles dans

I'eau (ex. KzCrzOù.

C- Propr iétés Biologiques:

Le rôle du chrome dans le métabolisme des hydrates de carbones et des

lipides a été démontré depuis la fin des années 1950, mais son imporrance

corlme oligo-élément essentiel dans le métabolisme du glucose n'a été clairement

établie qu'en 1977 16l.La consommation de nourriture raffinée, riche en sucres

simples, la grossesse, les infections, les traumatismes physiques et autres formes

de stress favorisent les pertes du chrome de I'organisme et donc une diminution

de la tolérance au glucose t7l. Le rôle bénéfique d'une supplémentation du

régime en chrome trI chez les sujets souffrant d'une intolérance au glucose a été

démontrée par de nombreuses études /8-1ll.Le facteur de tolérance du glucose

se rencontre dans une grande variété d'aliments sous forme de chrome lié à

I'acide nicotinique et joue un rôle de cofacteur de l'insuline ll2l Des études /L3l
ont attribué le nombre élevé de maladies coronariennes parmi les habitants d'une

région en Finlande à la déficience en chrome et en magnésium des eaux de

boissons locales.

Les aliments les plus riches en chrome sont: les queues de homard, les

champignons, la levure de bière, les crevettes, le poulet, le poivre noir /L4/,le
sucre brun, les graisses animales et le beurre. L'absorption journalière moyenne

de chrome est estimée à 280 pg par les aliments, 4 pg par I'eau et 0,28 pg par

l'airl15l
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2) CHROME ET ENVIRONNEMENT

Le chrome se situe au sixième rang parmi les éléments dans la croûte

terrestre et au quinzième rang parmi les éléments présents dans I'eau de mer

lL6/.Dans la nature, il est toujours sous forme combinée et n'existe pas à l'état

élémentaire. Il provient des sources naturelles, des utilisations et de la

production industrielles et de I'exploitation des combustibles fossiles.

I-e taux de chrome atmosphérique varie avec le type d'industrie situé près

de la station de prélèvement. On estime que 687o du chrome émis dans

I'atmosphère provient de la production de ferrochromes et de I'affinage des

métaux. I-es autres sources sont les industries chimiques et des réfractaires ainsi

que les sources indirectes notamment, la combustion du charbon.

Dans les eaux, le chrome se trouve surtout sous forme hexavalente. Dans

I'eau de mer, la concentration en CrVI augmente avec la profondeur en

corrélation avec la concentration en silice dissoute.

Les eaux usées des industries de chromage contiennent des quantités

importantes de chrome VI. Le "United Nations Environmental Program"
(U.N.E.P 1977) estime que I'apport de chrome dans la méditerranée en
provenance des côtes est de 2760 tonnes par an et que l'ensemble des océans en
reçoit 20.000 tonnes en retombées atmosphériques.
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A- Industrie métallurgique:

Elle concerne la fabrication de ferrochromes (où il y a risque d'inhalation

de poussières contenant des chromates) et le chromage électrolytique. Ce dernier

est effectué dans des bains contenant de 150 à 500 gllitre d'acide chromique

(CrO3). Dans ce secteur d'activité incluant la préparation de métaux (nettoyage

et décapage), I'exposition à I'acide chromique est cutanée (contact direct avec des

solutions caustiques) et pulmonaire (inhalation d'une part d'aérosols liquides

produits au- dessus des bains de chromage qui sont parfois agités et chauffés et

d'autre pâft, de poussières émises lors du rechargement des bains). Le soudage

diacier inoxydable en est un cas particulier: en effet, les soudeurs sont exposés au

risque d'inhalation de fumées contenant du chrome (en partie sous forme de Cr

VI hydrosoluble), les quantités relatives de Cr VI et la solubilité des composés

variant en fonction du type de soudage. Elles sont trés élevées lors de l'utilisation

de baguettes de soudage en acier inox par le procédé MMA.(Manuel Metal Arc)

B- Industrie des réfractaires

Les matériaux réfractaires contenant du chrome sont appelés magnésiens-

chrome ou chrome-magnésiens selon les teneurs respectives. Ils sont utilisés dans

le revêtement de fours industriels. Dans cette exposition, le risque d'inhalation

de composés riches en chrome est loin d'être négligeable.
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4) MÉTABOLISME DU CHROME:

A- Absorpt ion:

a-  Absorpt ion digest ive:

Elle est faible et aurait lieu dans la partie supérieure ou médiane de

l'intestin grêle /l7lL8l. Les taux d'absorption au niveau du tractus intestinal

varient considérablement selon la forme chimique:
- Les sels de CrIII sont très faiblement absorbés, en moyenne de I'ordre de

0,5 à 0,7Vo /19/.
- Les chromates sont absorbés à un taux plus élevé, mais le CrVI contenu

dans les aliments est réduit en CrtrI dans les intestins.
- Le "facteur de tolérance au glucose" est absorbé à25Vo environ /LZl.
Les diabétiques insulinodépendants résorbent 2 à 4 fois plus de chrome que

les sujets norrnaux 1201.

b- Absorpt ion pulmonaire:

Le poumon est l'organe le plus atteint lors d'une exposition
professionnelle au chrome. Le risque toxicologique varie selon la solubilité et la
granulométrie des particules irùralées:

- les dérivés solubles traversent facilement la barrière alvéollocapillaire et

I'excrétion urinaire du chrome est rapide,

pour les dérivés peu solubles ou totalement insolubles, le diamètre des

particules joue un rôle essentiel:
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- d > 5pm: les particules sont immobilisées dans les voies aérierures

supérieures.

- 0,5pm < d< 5pm les particules atteignent l'arbre bronchique.

- d < 0,5pm : les particules atteignent les alvéoles lZLl

Il est à noter que la fumée de tabac contient des quantités variables de chrome.

c- Absorntion cutanée:

Le chrome métal et les dérivés trivalents ne traversent pratiquement

pas la barrière cutanée: en effet, ces derniers précipitent au niveau de l'épiderme

sous forme d'un complexe haptène-protéine. Le chrome hexavalent traverse la

peau et est réduit en chrome III qui se lie aux protéines pour former ainsi un

antigène complet l2Zl.

B- Transnort :

Dans le sang, le chrome se Épartit entre les hématies et le plasma:

- dans les hématies, d'après des études effectuées avec du chrome

radioactif lz3l,le chrome accumulé existe sous deux formes, I'une liée aux

macroglobulines, particulièrement sur les chaines B-polypéptidiques (partie non

héminique) et l'autre sous forme de faible poids moléculaires,
- dans le plasma, il est lié essentiellement à la fraction albumine (60 à

7ÙVo) et à la fraction B-globuline, en particulier la transférine (30 à 40Vo) /241.

Les taux sanguins peuvent atteindre 23,I1tglm3 en moyenne chez des sujets

exposés à une concentration atmosphérique de 67,62ltglm3 et travaillant sous

masque lll,ces taux étantde2,91t9lmz chez des sujets non exposés 1251.
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C- répar t i t ion t issu la i re :

La quantité de chrome au niveau des différents organes diminue

avec I'age sauf dans le poumon 126/.

L'imprégnation corporelle par le chrome peut être estimée par son dosage dans

les cheveux. Ainsi, on a pu trouver des valeurs allant de 20 à 1000ng de chrome

par gramme de cheveux chez des sujets adultes /27/.

Grâce au scanner, on a pu localiser du chrome dans le foie, la rate , les tissus

mous et les os aprés injection intraveineuse à 6 volontaires de 100pCi de Cr Cl3

marqués au isotope 5lCr /28/.

D- Excrét ion:

a- Excrétion fécale:

La quasi totalité du chrome ingéré se retrouve dans les fécés

en raison de sa faible résorption intestinale.Cette excrétion serait de I'ordre de

63 à 78pgljour 129/.

b- Excrétion urinaire:

C'est la voie principale d'élimination. Après
glomérulaire, 63 à 99vo du chrome sont réabsorbés au niveau du tube

filtration

proximal,
parallèlement à la réabsorption active du glucose et des bicarbonates. La parrie
non réabsorbée suit la fraction éliminée du sodium chez les sujets nornaux . Chez
les sujets non exposés, la chromurie varie en fonction de la contamination de
l'environnement et de la méthode d'analyse utilisée 1301. Chez les sujets exposés,
la chromurie ainsi que la clearance rénale du chrome augmenrent en fonction de
son accumulation dans I'organisme avec la durée d'exposition /3 U3zl on a pu
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montrer que la chromurie exprimée par gramme de créatinine augmentait en fin

de journée et au cours de la semaine de travail. Par conséquent, pour avoir une

bonne estimation de la quantité de chrome accumulée dans l'organisme, il faut

réaliser le dosage après un arrêt d'exposition d'au moins une semaine 133/3ll

Les ouvriers exposés au chromate de plomb, la quantité de chrome urinaire

reflétait sa concentration dans I'atmosphère, et qu'il y a une bonne corrélation

entre les taux urinaires et sanguins lUlZ/.

s) PATHOLOGTES pUES AU CHROME ET À SES pÉRrVÉS

A- Intoxication aigûe

a- Par ingestion

Souvent accidentelle par manque d'hygiène dans les lieux de

travail, I'intoxication peut être aussi volontaire dans une tentative de suicide.

La plus faible dose mortelle qui a étê décrite est de l'ordre de 250 à 300 mg. Les

premiers signes d'une gastroentérite hémorragique apparaissent quelques

minutes après I'ingestion, suivis d'une insuffisance hépatocellulaire avec ictère et

syndrome de coagulation intravasculaire disséminée. Les urines se raréfient et

bientôt s'installe une anurie complète, tandis que I'azotémie s'élève très

rapidement. La mort est fréquente dans ce cas, mais la guérison est possible

malgré de graves séquelles.rénales.
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b- Par voie cutanée:

Le chrome hexavalent traversait la peau et les membranes

cellulaires en général beaucoup plus rapidement que le chrome trivalent /34/41.

Cette perméabilité est favorisée par les lésions et les concentrations élevées en

chrome.

B- Intoxicat ion chronique.

a- Lésions cutanées:

Le contact de la peau avec des dérivés du chrome donne naissance à

des lésions caractéristiques appelées "pigeonneau" ou "rossignol". Elles débutent

par une fissure douloureuse qui s'accroît progressivement et deviennent des

ulcérations. Outre ces lésions typiques, on peut observer des dermatoses

eczématifortnes, et dans certains cas, il y a développement d'une dermatose de

contact d'origine allergique, et plus rarement de I'acné.

b- Lésions muqueuses O.R.L:

Le chrome provoque des ulcérations et des perforations de la cloison

nasale /351. Ces lésions apparaissent chez les ouvriers exposés à une atmosphère

polluée par des composés de chrome VI sous forme de vapeur où d'aérosol, et

évolue en trois stades successifs: atrophie de la muqueuse ulcération et

perforation. D'autre maladie telles que des rhinites, des pharyngites et épitaxis
peuvent être également observées .
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c-  Lés ions pu lmonai res:

Ces lésions ont été décrites comme des conséquences de I'inhalation

de composés de Cr VI. Elles se manifestent par des bronchites et I'asthme

bronchique. Quelques auteurs ont également signalé des cas de congestion

pulmonaire et d'oedème, des symptomes'respiratoires de type obstructif, des

pneumoconioses et une diminution de la capacité vitale du test de diffusion du

CO et du volume expiratoire maximal par seconde l36lL2l.

d-  Autres lésions:

Chez les ouvriers travaillant dans la production des chromates, on a

décelé, également des lésions inflammatoires et des perforations du tympan, des

kératoses labiales, gingivales, palatales et des periodontites.

L'exposition aux dérivés du chrome provoque aussi des lésions rénales. Elles

sont dues à I'action directe et sélective du chrome sur l'épithélium du tubule

proximal 1371. Ces lésions tubulaires sont responsables:

- d'une libération de phosphatase alcaline et de maltase dans les urines où

I'elévation de leur activité reflète I'atteinte rénale.

- d'une augmentation du sodium et une diminution du potassium

intracellulaires.

PARTIE I I I .  Chapitre 5 :  Le chrome



16r

A- cancers du chrome et industries à risques:

Ces cancers sont surtout broncho-pulmonaires car, dans une

exposition professionnelle au chrome hexavalent, celui-ci pénètre dans

I'organisme principalement par la voie respiratoire. Les industries impliquées

sont :

- la fabrication de chromates, bichromates, acides chromiques et pigments

à base de chromates,

- certaines industries utilisant les peintures à base de jaune de zinc.
- le chromage électrolytique,

I-es temps de latence seraient plus longs (> 20ans) dans I'industrie de production

des chromates alcalins et des peintures à base de jaune de zinc, et plus courts

dans I'industrie des pigments et du chromage électrolytique.

[æs études expérimentales et épidémiologiques n'ont pas pu déterminer la nature

exacte du cancerigène. Ce serait probablement le chrome VI mais quelques cas

ont été observés avec des derivés du chrome rn BgL ce qui est plutôt surprenant

B- Tératogénèse :

Une heure après I'administration intraveineuse du chlorure de
chrome marqué au chrome 5l chez des souris gestantes, on trouvait du chrome
dans la peau et dans les vertèbres du foetus Plus la gestation est avancée lors de
l'injection, plus on retrouve de chrome chez le foetus 139/. On ne connaît pas

encore les mécanismes de transport transplacentaire.
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En injectant du CrO3 en solution saline dans des oeufs de poulets

embryonnés à des doses variant de 0,002 à 0,05 mg /oeuf on a constaté l4O/ des

malformations telles que:

- diminution du poids coqporel,

- microphtalmie,

- membres courts ou mal formés,

- ectopie cardiaque etc...

C- Métabolisation et cancérogénèse:

La question de l'état d'oxydation du chrome dans le matériel

biologique n'a pas encore été résolue de façon absolue.Il semble cependant que la

plupart des actions biologiques soient dues à la réduction du chrome hexavalent

en chrome trivalent avec liaison subséquente aux molécules organiques.

Un exemple en est I'utilisation du 51Cr pour marquer les globules rouges : il y a

pénétration du chrome VI à travers la membrane cellulaire, réduction en chrome

trI puis liaison avec l'hémoglobine. Des études expérimentales ont montré que le

chrome VI est mutagène chez les bactéries et les cellules de mammifères alors

que le chrome III ne I'est pas t4lt42lIæs différences d'activité entre le chrome

VI et le chrome III ont été expliquées en terme d'absorption-réduction qui

représente le modèle de la cancérogénicité des chromates (Figure l).
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Figure.l : Modèle d'absorption-réduction de la cancerogenése des chromates.

sites possibles de réduction incluant le cytoplasme,le réticulum endoplasmique

la mitochondrie, ou le noyau. ( D'après connet et wetterhahn) 144/

L'inactivité du chrome III dans les tests cellulaires à court terme est

probablement due au fait que les membranes cellulaires semblent être

imperméables à plusieurs de ses composés. Cependant, il apparaît que les ligands

aromatiques hétérocycliques tels que: le cis-dichlorobis(2,2'-dipyridine)CTlll et
le cis-oxalatobis(2,2'-dipyridine)CTlll facilitent I'absorption du chrome III par
la cellule, et ont permis d'obtenir une activité mutagène chez Salmonella

typhimurium par le test d'Ames 143/. Mais dans ces complexes, le chrome perd

ses propriétés physico-chimiques et devient liposoluble. I-e chrome VI traverse
la barrière initiale de la membrane cellulaire et réagit ensuite avec les molécules

cellulaires. La réduction peut avoir lieu dans le cytoplasme ,les mitochondries,

le réticulum endoplasmique, ou le noyau.

.,*Q
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Les molécules du cytoplasme et des organites cellulaires peuvent posséder une

activité chromate-réductase transformant le chrome VI en chrome III.

Cependant, la réduction du chrome VI en chrome III ne semble pas être réalisée

directement. Elle passerait par une étape intermédiaire: le chrome V, qui

pourrait être le cancérigène ultime . Cette réduction en chrome V a pu être

réalisée in vitro par le glutathion 144-47 | et par incubation avec des

mitochondries isolées du foie de rat /48/. La stabilité substantielle des complexes

CrV générés in vitro suggère que si des complexes similaires sont formés in

vivo, ils pourraient avoir le temps d'atteindre plusieurs compartiments

intracellulaires ,et être des intermédiaires actifs dans la toxicité des chromates.

a- Réduction du chrome VI en chrome III:

Chimiquement, la transformation du chrome VI en chrome III peut

etre réalisée soit à pH acide (pH 0 et porenriel Red-Ox Ee=11,33V, équation (1))

soit en milieu basique (pH la €t Es=-Q,lzV, équation (2)) 149/.

(l) CrzO*- + l4H+ + 6e- + 2Cr3+ + THzO

(Z) CrO42- + 4HzO + 3e- -+ 2Cr(OH)3 + 5OH-
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D- Etudes des interactions dérives chromés-molécules

bio logiques:

a- [n vitro:

i-Action sur I'ADN :

Les composés de chrome hexavalent induisent une inhibition

de la synthèse de I'ADN /501 ,la formation d'érythrocytes micronucléés 134/,
I'augmentation de divisions cellulaires aberrantes avec des fuseaux

achromatiques mal formés 151/, ainsi qu'un retard du cycle cellulaire avec

blocage des cellules en métaphase l3l.

Ils induisent également des lésions du matériel génétique telles que la

formation de complexes entre la fraction protéique nucléaire et I'ADN /521,
I'augmentation des échanges entre chromatides soeurs 13/, ainsî que des cassures

des brins de I'ADN 14/531. Ces altérations de I'ADN peuvent provoquer des

effets mutagènes s'exprimant éventuellement par des transformations malignes,

qui si les cellules survivent à la cytotoxicité, peuvent se transmettre aux cellules

type haptène-protéine qui provoquent une sensibilisation cutanée. Ces complexes

ont un potentiel antigénique et induisent la formation d'antico{ps spécifiques du

filles après division. Ces nouvelles cellules possédant un génome (transformé)

peuvent occasionnellement engendrer un cancer.

ii- Action sur les nrotéines:

Contrairement

se lient facilement aux protéines

aux dérivés hexavalents, les

du derme. Ils forment alors

dérivés trivalents

des complexes du
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chrome chez le lapin /53/. Les dérivés du chrome hexavalent inhibent la synthèse

des protéines et des acides nucléiques dans les fibroblastes en culture /55/

I-es dérivés du CrVI et du CrItr induisent également une nette diminution des

p-globulines après injection aux souri s 1561.

b- in v ivo:

L'inhalation où I'injection intratrachéale de composés du chrome

hexavalent chez le rat induit des tumeurs pulmonaires 15/571, une fibrose avec

inflammation de la paroi alvéolaire llSl,ainsi qu'une diminution du poids

corporel et une augmentation du poids des poumons /59. Chez le lapin ,
I'inhalation de composés de chrome trivalent et hexavalent induit de nombreux

changements histologiques et physiologiques sur les macrophages alvéolaires tels

que:

-l'élargissement de I'appareil de Golgi,
-la diminution de la capacité de phagocytose,avec inactivation de la membrane

cellulaire qui devient lisse,

-la formation d'énorrnes lysosomes contenant les particules de chrome /60/

Après injection intrapéritonéale de chlorure de chrome et de chromate de

sodium à des rats , le chrome est retrouvé en grande partie au niveau du foie,

essentiellement lié aux macromolécules cellulaires telles que I'ADN, les protéines

non histones de la chromatine ainsi qu'à la fraction ARN -protéine

cytoplasmique.La quantité de chrome retrouvée au niveau de ces différentes

fractions cellulaires est beaucoup plus importante après injection du chromate de

sodium qu'après celle du chlorure de chrome 16ll. Cependant , après injection

intraperitonéale de bichromate de potassium à des souris, le chrome est retrouvé
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dans le foie et le rein formant des complexes dans le cytosol avec des molécules

de faible poids moléculaire /62/

D'autres expériences ont montré que le chromate de sodium induit une

neurotoxicité, chez le rat par altération de ses activités motrices 163l

Après cette revue exhaustive de la toxicité du chrome, nous allons

developper les applications de la methodologie de détermination de la valence du

chrome sur des matrices aussi complexes que les poussières polyphasique et des
tissus biologiques.
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tr-
DES MATRICES POLYPHASTOUES D'ORIGINE INDUSTRIELLE

Introduction

La prise de conscience des problèmes résultant de I'exposition au chrome

metallique ou sous d'autres formes a suscité le lancement d'une étude sur

l'industrie sidérurgique et les opérations de soudage qui sont d'importants foyers

d'émission de fumées dont certaines peuvent contenir des éléments métalliques

sous forme d'oxydes présentant parfois un caractère toxique dont les effets

cancérigènes et carcinogéniques sur l'être humain ont été intensivement étudiés et

démontrés. /641

L'attention a été portée notamment sur les poussières contenant le chrome

sous sa forme hexavalente. Comme nous I'avons vu dans la première partie de ce

chapitre, toutes les thèses préconisent que les composés hexavalents du chrome

sont considérés comme particulièrement toxiques car le chrome VI est associé aux

risques de réàctions allergiques et au cancer /651. Le nickel a été reconnu

également comme mutagène et carcinogène, notamment sous sa forme I ou II

/66t.
D'après la littérature, les techniques de détermination de la valence du

chrome dans les particules d'origine industrielle peuvent être classées en deux

catégories majeures :
- les techniques d'analyses chimiques ou spectrophotométriques dites par

voie humide,
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- les techniques de mesures directes physicochimiques et notamment

spectroscopiques.

Si les techniques par voie humide comme la colorimétrie, les résines

échangeuses d'ions , la chimie de luminescence 167-691 ou I'absorption atomique

nO-721 permettent I'identification et le dosage du chrome dans ses divers états

d'oxydation, elles présentent cependant le désavantage majeur que la particule

étudiée est physiquement altérée (extraction, dissolution, réactions

électrochimiques lors des opérations de lixiviation etc ...) induisant des

changements chimiques, des effets de matrice et des artéfacts de solubilité

différentielle ï731.

I-es techniques spectroscopiques telles que les techniques RAMAN, de

diffraction des rayons X, IRTF 174-781 ou ESCA l7g-81/ et XRF /82-B3l
permettent l'étude des éléments directement à l'état solide mais présentent chacune

des désavantages au niveau de la détection, de la sensibilité, du type d'échantillons

à analyser et de I'interprétation des spectres.

Parmi les techniques spectrométriques décrites récemment dans la

bibliographie pour essayer d'identifier in situ les degrés d'oxydation des élémenrs,

la spectrométàe de masse constitué une nouvelle approche de ces problèmes,

notamment la technique de microsonde à impact laser LAMMA .

Nous avons donc appliqué la méthodologie de détermination du degré

d'oxydation du chrome que nous avons développée dans le chapitre I de la partie

tr à l'étude de matrices complexes, en l'occurrence des fumées de soudage manuel

à l'arc sur de I'acier inoxydable (MMA/SS) d'une part, et des poussières d'origine

sidérurgique d'autre part afin de déterminer le degré d'oxydation majoritaire des

composés chromés contenus dans ces poussières, notamment celles qui sont

inhalées directement par les opérateurs.
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1. TECHNIOUES D'ANALYSE IN SITU DES PARTICULES

Introduction

Une technique directe d'analyse n'est jamais universelle étant donnée qu'elle
ne peut elle seule permettre de caractériser et d'identifier avec certitude des
particules de dimension comprise entre 0,4 et l0 pm . Il faut donc utiliser une
gamme de techniques analytiques physico-chimique modernes qui puissent à la
fois identifier les sources des particules polluantes soit organique ou inorganique
et caractériser la valence du chrome dans les matrices complexes. La difficutté
majeure réside dans le fait d'utiliser une technique destructive ou non destructive,
pouvant résoudre le problème de la taille et la nature des particules, leur
absorbance, et le type de support. Ces différents facteurs rendent le choix de
techniques complémentaires très difficile. Pour situer l'intérêt et la faisabilité de la
microsonde laser dans le contexte des méthodes d'analyses ponctuelles de surface
des échantillons solides, nous allons passer en revue quelques techniques
effectives pour ce type de travail et'éssayer d'établir un tableau général de leurs
caractéristiques analytiques.

D'après la bibliographie, on remarque que la microsonde laser LAMMA y occupe
une place unique par la possibilité d'analyse à la fois des échantillons conducteurs
ou isolants, et d'y observer les composants élémentaires et organiques. Cet aspect
des choses est moins évident avec les spectroscopies ESCA, RAMAN, et MEB.
Ces particularités seront mises en évidence dans l'étude de la valence du chrome
dans les fumées de soudages et les poussières des aciéries.
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A) Microscopie Electronique à Balavage ( MEB) /84/

Les méthodes de visualisation microscopique peuvent être utilisées pour la

caractérisation des particules dont la dimension est de I'ordre de quelques

micromètres. L'avantage principal du microscope électronique est de pouvoir

examiner des particules d'épaisseur trois à dix fois plus grande que par le

microscope classique grâce à une pénétration plus profonde des électrons dans la

matrice. Il permet une bonne analyse morphologique et élémentaire de la particule

s'il est couplé à un spectromètre à Rayon X.

Le principal handicap de cette technique est d'une part la nécessité de

préparation très mince, souvent difficile à obtenir et d'autre part, la limitation de

I'analyse élémentaire particule par particule qui ne peut pas nous renseigner sur

l'état d'oxydation de l'élément.

B) X - Ray Photoélectron Spectroscopie (XPS ou ESCA) /85/

Lorsqubn irradie un solide par un faisceau de photons X monoénergétiques

(les radiations les plus utilisées sont les transitions Ka de I'aluminium et du

magnésium), on éjecte des électrons dont l'énergie cinétique est représentative du

corps analysé.

D'après le principe de la conservation de l'énergie nous avons :

Ec=hv -Er-
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Ec = Energie cinétique mesurée

hv = énergie du photon in cident

Er = énergie de liaison d'un niveau électronique d'un élément constituant le

matériau analysé

On recueille donc, tous les électrons issus de niveaux atomiques ou
moléculaires dont l'énergie est telle que E1< hv

I-es niveaux internes sont légèrement perturbés par les liaisons chimiques

aux quelles prend part un atome. La mesure de ces "déplacement chimiques", de

I'ordre de quelques électrons volts permet une détermination de I'environnement et

du degré d'oxydation de I'atome étudié. Pour les solides, l'analyse ne conceme que

quelques couches superficielles (3 - 4 nm), et la sensibilité est relativement faible
(0,L7o). La nouvelle génération de I'instrumentation XPS peut atteindre en analyse

une résolution spatiale de 50 pm sur la distribution spariale de l'élémenr à la

surface de la particule.

C) Spectroscopie Raman /86/

L'effet RAMAN est obtenu lorsqu'un milieu solide est éclairé par une
lumière monochromatique, c'est à dire une radiation électromagnétique dont la
fréquence est connue avec précision. Cette radiation, appelée radiation excitatrice,
provient généralement d'une source laser. La majeure partie des photons
constituant cette radiation est réfléchie, absorbée ou transmise tandis qu'une faible
fraction est diffusée dans toutes les directions de l'espace. Parmi les photons

diffusés, la plupart ont la même fréquence Vs Que le rayonnemenr excitateur.
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Ce phénomène de diffusion sans changement de fréquence est la diffusion

Rayleigh (ou diffusion élastique). Pour moins d'un millionième des photons

diffusés, un changement de fréquence est observé et correspond à l'effet Raman

(ou diffusion inélastique). Deux cas peuvent se présenter :

- la diffusion avec perte d'énergie du photor i Vps = Vo - Vi correspond à la

diffusion Raman Stokes

- la diffusion avec gain d'énergie du photon : VRns = Vo * Vl corr€Spond à la

diffusion Raman anti-Stokes,

Dans les deux cas, les écarts de fréquercê Vi sont égaux aux fréquences de

vibration, actives en Raman, de la molécule considérêe. Souvent, seule la partie

Stokes, qui est plus intense, est enregistrée.

Cet effet s'explique en considérant le dipôle électrique P induit par Ie

champ électrique E soit P = o E où o est le tenseur de polarisabilité . La diffusion

Raman n'est effective que si une vibration donnée fait varier au moins une

composante du tenseur de polarisabilité. I-e mode de vibration ainsi considéré est

alors actif en Raman. Pratiquement, la détermination des modes actifs en Raman

se fait grâce aùx tables de caractèresétablies à partir de la théorie des groupes.

La microsonde Raman est une bonne technique complémentaire pour

caractériser des particules de I'environnement par les bandes de vibration des sels

de carbonates et des suHates mais le désavantage de cette technique se manifeste

dans le cas ou les molécules absorbe beaucoup dans le visible et présente la

propriété de ferromagnétisme ( cas des chromates de fer).
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D) Spectroscopie LAMMA

La microsonde laser LAMMA dont l'instrumentation a été décrite en détail

dans la partie I a étê, développée en vue de la localisation et de la détermination

des éléments dans des échantillons divers, soit conducteurs ou isolants. Mais la

technique est appréciée surtout pour son pouvoir de caractérisation de la

composition moléculaire des substances inorganiques dans les particules.

La microsonde est devenue un instrument polyvalent perrnettant d'éliminer la

séparation traditionnelle entre I'analyse élémentaire et organique.

Les limites de détection des éléments sont de I'ordre de 10-ls-10-le g. Cette

sensibilité donne au LAMMA la possibilité d'analyser des aérosols dans

diffèrentes études biologiques et d'environnement 187 -941 afin d'identifier la

source de la pollution.

Les spectres obtenus dans les deux modes d'ionisation négatif et positif donne la

caractéristique du modèle qui permet de lier la composition chimique de la

particule à l'étude notamment des clusters ionisés. Par exemple, les ions

majoritair., àbt.rrues après ionisation laser de type : SO-, SOz-, SOI- , SOa-,

NaSOr-, NaSOc-. sont représentatifs de I'empreinte spectrales des sulfates et des

thiosulfates de sodium 1951. Cette aspect de I'information enregistrée représente un

atout majeur pour compléter les données obtenues par d'autres méthodes d'étude.

De plus, I'observation de l'échantillon sous lumière visible pennet souvent d'établir

un lien plus direct entre les propriétés morphologiques des particules.

Les progrès technologiques (type laser, configuration de la chambre

d'ionisation) lui ont permis d'augmenter I'emploi de méthodes, pernettant I'analyse

intégrée des matières organique et inorganiques (désorption des HAP,NITRO
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HAP) et l'identification de la marrice lgîlgil.La microsonde lur.. occupe déjà une
place privilégiée et les récents développements au niveau de I'instrumentation lui
assurent un avenir très prornetteur.

2. ETUDE DE LA VALENCE DU CHROME DANS LES POUSSIÈRES

POLYPHASTOUES

Introduction

L'étude proposée ici relate de la caractérisation de l'état d'oxydation du
chrome d'une part dans des particules de dimensions inférieures et supérieures à l0
pm dans le cas des poussières de fumées de soudages et d'autre part dans des
particules de dimensions 0,4-10 pm des poussières provenant de différentes
aciéries. La méthodologie de détermination de la valence du chrome ainsi a été
affinée par l'établissement d'une stratégie d'étude des produits chromés hydrat ê par

LAMMA /98/ d'une part et d'échantillonnage précis avec discrimination
granulométrique de particules (utilisation d'impacteur cyclone et en cascade)

accompagnée du ciblage des sites démissions dp fumées sur les sites sidérurgiques

d'autre part 199/.

De plus, les techniques microsonde Raman et éventuellement ESCA et
MEB s'étant avérés d'excellentes techniques complémentaires pour I'identification
et la caractérisation de produits chromé dans ce type de particules, ont été utilisées
comme techniques complémentaire de confirmation.
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A) Matériels et Méthodes

a) Échantittonnase

* Les poussières de soudage ont été prélevées après une opération de

soudage manuel à I'arc sur une tôle d'acier inoxydable ( MMA/SS ) du rype 3O4L

18-10 à bas carbone avec une baguette du tlpe AROSTA-Etectrode Rutile Basique

304. Les poussières sont récupérées sur un filtre de nitrocellulose de porosité

O.2pttt et de 32 mm de diamètre après passage dans un impacteur cyclone avec un

débit d'aspiration de l.7l par minute pendant 46 minutes. La sélection

d'échantillonnage des poussières a été fixée à 10pm. Des éléments de I'enrobage

de la baguette et des poussières du barbage ( projecrions métalliques ) ont été

également récupérées dans l'atelier d'expérimentation pour les analyses LAMMA.

** Les prélèvements de poussières ont été effectués sur un site fortement

émetteur de fumées contenant du chrome à I'aide de deux types de caprcurs :

-l'impacteur en cascade Andersen opérant à une vitesse d'aspiration

de 28 L/min permet de séparer les particules dans un flux d'air par impaction

inertiel suivant leur diamètre aérodynamique moyen. Le fractionnement
granulométrique en 9 tranches respectives (> 9 pm; 9 - 5,g pm; 5,g - 4,7 1tm;4,'7 -

3,3 pm; 3,3 -2,1pm;2,1 - 1,1 pm; l, l  - 0,7 pm;0,7 - 0,4 pmet < 0,4 pm) apporte
des informations sur la distribution des produits chromés éventuellement présents

suivant la taille des particules. I-es poussières sont recueillies par impaction sur

des filtres en aluminium pendant une durée variant de 12 à 24 h. De plu.s cette
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méthode donne une

systèmes respiratoire

simulation de

(figure 2)

la déposition des poussières inhalées dans le

n€z Ct r,orÉ5 ̂ €Arcflda3 swCÂrc$cs

Figure. 2 : Devenir des particules atmosphériques dans l'appareil respiratoire en

fonction de leur granulorirétrie moy ewtell06l

- l'impacteur en cascade portable a êté utilisé au niveau du site à

grande émissions de fumées contenant du chrome et porté par un ouvrier afin de

séparer les poussières en 5 gammes de granulométrie allant de 0,4 à 9,8 pm avec

un débit d'aspiration de l,1L / min pendant les huit heures de travail quotidien de

I'ouvrier. Les poussières sont alors récupérées sur filtres de nitrocellulose et

polyéthylène téréphtalare.
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b) Techniques d'analyses

i - Analyse MEB

L'analyse élémentaire qualitative a été réalisée sur microscope électronique

à balayage JEOL 840 couplé à un spectromètre à dispersion d'énergie avec un

courant en faisceau d'électrons de 200 à 300 pA.

ii - Microsonde à effet Raman

L'analyse par microspectroscopie Raman des poussières recueillies sur

impacteur ên câscade ou portable a êitê réaliséè sur un Spectromètre DILOR XY

multicanal. La radiation excitatrice (514,5 nm) est produite par un laser à argon

ionisé dont la puissance aétê, fixée entre 200 et 400 mW pour les produits standard

de référence. Une puissance de 75 mW a été choisie pour l'analyse des poussières

afin d'éviter une émission de fluorescence qui masquerait la diffusion Raman. La

résolution spectrale est de l'ordre de 4 cm-l et le temps d'intégration varie de 1 à

15 secondes. Le couplage du spectiomètre à un microscope optique (Olympus)

permet d'obtenir une résolution spatiale de I'ordre de 2 pm. I-es spectres obtenus

par rétro-diffusion sont présentés en nombre d'onde (cm-l) en abscisses et en unité

arbitraire d'intensité en ordonnées.
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iii. ESCA

L'appareil utilisé est de marque LEYBOLD HERAEUS avec un pouvoir de

résolution de leV. La source de rayonnement primaire est issue du rayonnement

Kcr de I'Aluminium. Le filtre ou sont déposées les poussières est monté

directement sur le porte échantillon . Un décalage de 3 eV en moyenne a été

enregistré sur les raies caractéristiques du C1s, K2p et K2s, Ols et Fls provoqué

par les effets de charge provenant des poussières fibreuses et du filtre de

nitrocellulose.

iv- IAMMA

I-es analyses ont été réalisées à l'aide de la microsonde à impact laser

LAMMA du laboratoire .

Pour nos manipulations, les paramètres instrumentaux du spectromètre

sont maintenus constants et sont les suivants :
- potentiel de la lentille d'extraction: +/- 1000V
- potentiel du tube à temps de vol: +/- 3000V
- potentiel de reflexion :'+/- 790Y
- potentiel de la cathode: +/- 6000V

Le laser d'ionisation est un laser Nd-YAG aux caractéristiques suivantes

- longueurs d'onde : 266 nm , 286.5 nm, 225.7 nm
- temps de pulse: 12 ns et 6ns
- énergie : 3,75 uJ
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Les échantillons à analyser sont déposés par simple pression sur des

grilles de microscopie électronique et placées sur un porte échantillon mobile en x,y.

I-e faisceau laser ionisant est focalisé (1,5 pm de diamètre environ) à

I'aide du laser de visualisation He-Ne sur la zone à analyser.

B- Analyse des poussières issues des fumées de soudage

Les fumées de soudage contiennent des concentrations variables de gaz

pouvant être toxiques tels que I'ozone, le monoxyde, le dioxyde de carbone et les

oxydes d'azote. Les taux de concentrations varient selon le procédé utilisé, d'un

certain nombre de paramètres de soudage et des matériaux utilisés. Les fumées

résultant de soudages opérés sur I'acier inoxydable soulèvent un problème

toxicologique particulier puisque I'on sait que les composés du nickel et les

composés hexavalents du chrome sont carcinogènes pour l'homme. Les fumées

résultant du soudage de I'acier inoxydable contiennent des quantités importantes

de composés des deux groupes dont la concentration dépend largement du procédé

de soudage e! de la composition de la baguette d'apport. Pour ce faire, on a

effectué des mesures systématiques sirr les éléments suivants :
- Enrobage de la baguette ( ARosTA-Elecrrode rutile basique type 304 L ).
- Poussières de barbage ( projecrions métalliques )
- Poussières de soudage de dimensions supérieures à 10pm qui sont sous formes

de microsphères métalliques récupérées dans I'impacteur après I'opération.
- Poussières de soudage de dimensions inférieures à 10pm sous formes de

microfÏbres récupérées sur filtre NC .
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Nous avons effectué I'analyse spectrale des différents éléments cités plus

haut ; les spectres LAMMA en ions positifs et négatifs sont représentés sur les

figures 3 à7.

L'analyse globale a fourni les renseignements suivants :

- Les éléments constitutifs de l'enrobage de la baguette tels que Na, K, Ca,

F, Cl, IvIn, P et Si sous forme d'aluminosilicates se retrouvent dans toutes les

poussières.( figure 3)
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Figure. 3 : Spectre LAMMA de I'enrobage (En : lttlllongueur d'onde :225.7 wn)
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- Le baryum sous forme d'oxydes et de fluorures provenant de I'enrobage se

retrouve uniquement dans les microsphères (poussières de taille > 10pm).(figure

s)
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Figure. 5 : Spectre LAMMA des Microsphères

(En : 3,751tj /longueur d'onde : 286,5nm)
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e, tout comme les m s ont une composition métallique

( Cr, Al, Ti, Fe et Ni notamment ) représentative des éléments de la baguette et de

la tôle d'acier.(figure 4 et figure 5)

a  a  -  E  a  3  €  b  a  t E t e t D t D < F É t È { t s ù

Figure. 4 : Spectre LAMMA du Barbage (En : 0,8pj / longueur d'onde 225,7rw)

- Les poussières fibreuses ( <l0pm ) ont également une matrice alumino et

ferro silicatée ou sont disséminés les éléments métatliques et possèdenr un

caractère très salin ( fluorures et chlorures ).(figure 6 et 7)
- Les microsphères, comme les poussières de barbage contiennent beaucoup

de sulfates caractérisés par la présence de clusters SO*- en ions négatifs alors que

les microfibres (<10pm) n'en possèdent pas.
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HETEROGENETTE DE Iâ MATRICE ALUMTNOSTUCATEE
( PRESENCE DES EI.EMENTS METALUOUES )

Egurg.J : spEcrRE LAMI,IA DES MToRoFTBRES (roN -)
( ENERGIE :3.5pJ / LONGUEUR D,ONDE :286.5nm)

A : R < 0 . 3

- [æs deux spectres des microfibres en ions positifs (figure 6) montrent
I'hétérogénéité de la matrice car on peut obtenir des spectres où les éléments

métalliques sont majoritaires, ou bien des spectres uniquement avec la matrice

alumino et fenosilicatée.
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en ions positifs ( Cr* et Ni* ) pour les 2 types de poussières.

L'ensemble des analyses spectrales par LAMMA est représenté dans le

tableau I ou figurent les éléments et les combinaisons d'ions présents dans le

plasma après ionisation.
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Elément Baguet te Enrobagc B a rbage Poussaèr€s
> l 0 u m

Pouss iè res
< l 0 u m

s i + + + + + + + + + + + + + +
Mn + î I + + +
Cr + + + + + + + + +
Ni + + + + +
AI + + + + + + + +
o + + + + + + + + +
F + + + + + + + + + + +

Na + + + + + + + + + +
CI + + + + + + + +
K + + + + + + + + + + + +
Ca + + + + + + + +
Fe + + + + + + + +
s f + + +
11 + + + + + +
Ms + + +
Ba + + + + +

Combinaisons ioniqrres préscntcs en mode Dositif et en mode négatif par Lamma
RlxOv + + + + + + + + +

SixOv + + + + + + + + + + +
PC'x + + + + + f + + +

FcxOy + + + + + +
AlSixOv + + + + + + + +

CaF + + + + + +
SOx + + + + +

FeSixOv + +
CrOx + + + + + +
BaOH + + + +
.l10

+ + + + +
BaF +

KxFy + + + +
NaxCly + +
CaCl ?

KxCly î
Al(Naxclx + +
Na(KxFx) + +
K(NaxClx) + +

Na20H +
K2OH

Analyse
(i l  l)sen t )

+
(présent)

+ +
(nraioritaire)

+ + +
(abondant )

Tbleau.l : Analyse élementaire des poussières de soudage par LAMMA
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L'étude du degré d'oxydation du chrome a porté sur l'examen de 85 et 24

spectres individuels pour les poussières fibreuses et les microsphères

respectivement. L'examen de 455 et 325 spectres accumulés a permis de

déterminer le degré d'oxydation majoritaire présent respectivement dans les
poussières fibreuses et les microsphères . Les résultats sont répertoriés dans le

tableau 2. Ce tableau résume les valeurs des rapports Cfrz-/CrOg- des spectres

individuels et des spectres moyens accumulés.

Tableau. 2 : Calcul du rapport CrOz/CrO3 dans les poussières de soudage

'r'ypes cle
poussières

ICrO2l I Cro3 N spectres Mode Longueur d'onde

Microfibres 0218 +- 0,12 85 lndividuel '225,7 nm
Poussleres(luum 0,155

0,228
70

2æ

Accumulanon
Accumulation

-2'25,1

286,5
0,181 r00 Accumulation 286,5

Total :455

Moyenne pondérée 0,205

Ecart type 0,03

vanance 0,0008

Microsphères 0,754 +-0,194 u Individuel zz), t
Poussières>lOum o.673 100 Accumulation 225,7

0,543 100 Accumulation 225,1
056 25 Accumulation 225,1

0,551 25 Accumulatron '22),'t

0,629 50 Accumulaûon 225,1
Moyenne pondérée 0,614 Total:324

Ecart type 0,205

Variance 0,u2
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a- POUSSIERES FIBREUSES ( < I0ttm I

L'analyse spectrale des fïbres a montré que le chrome n'était présent que sous sa

forme élémentaire Cr+ en ions positifs alors que les clusters CrOz-, Cros- et parfois

CrOa- sont présents en ions négatifs. La variation de la longueur d'onde et de

l'énergie n'a aucune incidence sur les allures spectrales et sur les rapports

d'intensité des clusters.

Les résultats sont présentéS dans le tableau 3 avec le détail de I'analyse des

spectres individuels :

- La méthodologie est applicable aux poussières fibreuses sans ambiguïté

et confère au chrome un degré d'oxydation majoritaire de VI ( 93Vo de spectres

individuels à caractère de chrome VI ).

Le caractère salin des fibres, la présence possible de NaCrO+' (rnlz=L39) en

ion négatif et la valeur de CrOz-/CrO3-conespondant dans I'organigramme à un sel

de chrome VI anhydre pourraient montrer que le chrome est sous forme de

chromates, c? qui serait en accord avec les résultats d'autres groupes ï77-781 sur

des types de poussières analogues"où le chrome a êté identifié sous forme de

chromates de sodium ou de potassium.

Cependant, les clusters du type NarCrOr+ ou K*CrOr* ainsi que les clusters

caractéristiques CrzOr Cr2O5- et CrzOo- n'ont pas été détectés par LAMMA, soit à

cause d'autres recombinaisons prioritaires dans le plasma, soit par manque de

sensibilité. Aussi, l'hypothèse de la présence de chrome VI sous forme de

chromates doit être vérifiee par d'autres techniques d'analyses.

PARTIE III, Chapitre 6 : Matrices polyphasiques



188

ft PARTICULES MICROSPHERIQUES ( > I|pm t

L'analyse des 24 spectres individuels de la microsphère étudiée de 20pm de

diamètre a donné les résultats suivants :
- Il y a présence systématique des ions clusters SO"'et du cluster du chrome CrO-
(I007o des spectres) en plus des ions clusters CrO2- et CrO3-.
- L'intensité des clusters du soufre ne pernrrbe pas le rapport Croz-/Cro3- eui reste

voisin de 0.8 pour la particule ( moyenne arithmétique de 0.75 ).
Un rapport CrOz-/CrO3' de 0.75 correspondrait soit à un sel très hydraté de

chrome VI ou à un sel anhydre de chrome Itr mais llabsence de I'ion CrOa- et la

présence simultanée de CrO- et SOr- pour L00Vo des spectres pourraient révéler la

présence du chrome sous forme de sulfate de chrome anhydre, donc sous forme

m.
La série Cr2Or- n'étant pas détectée, on ne peut conclure définitivement

quant à l'état exact du chrome dans les microsphères.

Cependant, deux autres observations tirées de travaux complémentaires pourraient

montrer que l_e chrome est sous forme trI et notamment sous forme d'un mélange

de sels et d'oxydes :

- Le rapport CrOz-/CrOs- varie selon la microsphère énrdiée ( de 10 à 40 pm de

diamètre) avec des valeurs allant de 0.5 à 4 correspondant à du chrome trI et reste

constant pour une microsphère donnée.
- Les microsphères ont toutes les mêmes composition et allure spectrale ( présence

de CrO-, SOx- et absence de CrOq- systématiques ).
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Ces 2 résultats appuieraient I'h d'un

par exemple ) et

microsphères.

d'oxyde de chrome III dansdes proportions variables selon les

La variation du rapportCrOz /CrOg- 0.5 pourrait teneur enrJc Y<r'rr.1lr\lr (ru laPPutL l-rv27l-rL,t3- OO U.J a 4 poUfTalt SUppOSef Ung

oxyde de chrome trI de plus en plus importante selon les microsphères.

de

Poussières < 10 um rcz lCrO3<0,3 Avec CYO4 Sans SOx Taux de chrome
Calcul par spectre

Nombre de spectres 79 T2 85 79 spectres Cr VI
CrO2lCrO3>0,3Avec CrO4 6 spectres Cr III

Nombre de spectres 6 3 93 7o de Cr VI
7 7o de Cr III

Accumulation' R=CrO2lCrO3 Degé d'oxidation majoritaire du chrome
455 spectres 0.205 Valeur de R conférant un degré d'oxidatiôn VI

Plus de 90 Vo dechrome

Poussières > l0 um R>0,3 Avec GO Avec SOx 24 spectres de Cr III
Calcul Dar spectre

Nombre de spectres 24 24 24 lNTo de CrtrI

Accumulation R Degré d'oxidation maioritaire du chrome
324 spectres 0.614 Valeur de R conférant un deeré d'oxidæion III

Mélange du chrome III et VI

Tableau. 3 : Calcul du taux de chrorne VI dans les poussières de soudage

iii- Anabt s e complémentair e

L'analyse par microsonde RAMAN n'a pu être effectuée que sur les
poussières fibreuses avec une énergie minimale pour éviter l'absorption ou la
destruction des poussières. En effet, l 'étude des microsphères s'est révélé
impossible par la trop grande absorption des particules, même avec une énergie
minimale.
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Les résultats de l'analyse par microsonde RAMAN sont représentés sur la

figure 8

Figure.8 : Spectre Raman des particules de dimension inférieur à lgpm

On obtient 2 raies caractéristiques à 849 cm-l et 901 cm-l qui sont
caractéristiques de I'ion chromate CrOoz- et qui donnerait alors au chrome présent
dans les poussières fibreuses un degré d'oxydation VI sous forme de sels.
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fibreuses étant donné le peu de microsphères déposées sur le filtre empêchant une

analyse sensible.

Le spectre global des poussières de dimension inférieure à 10pm est
f.l

représenté sur la figure 9.

i;

Figure.9 : Spectre ESCAdes particules de dimension inférieur à 1Opm

On retrouve les éléments majoritaires détectés en LAMMA ainsi que les

raies'CrZp et'Cr3p du chrome et.les raies Ni2p et 3p du nickel (encarts de la

figure 9). La présence de la raie Cr2p à 579.4 eV en énergie de liaison après

correction indique la présence du chrome sous son état d'oxydation VI alors
qu'aucune raie n'est détectée à 576.4 eV caractéristique du chrome III.

La raie unique à 579.4 eV indique la présence du chrome exclusivement

avec le degré d'oxydation VI.

Iæ nickel est présent sous une forme oxydée ( 4 eV de décalage avec l'énergie de

liaison du nickel métal ) avec 2 raies à 858.1 et 876.8 eV pour Ni2p et Ni3p

respectivement

1i:."'

\
4
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CONCLUSION

L'étude systématique par LAMMA des composés du chrome, caractérisée

par l'analyse combinée de l'empreinte spectrale et des intensités relatives des

clusters de chrome des produits purs, a permis d'appliquer la méthodologie semi-

empirique de détermination du taux de chrome VI à l'étude de poussières de

soudage manuel à I'arc sur de I'acier inoxydable ( MMA/SS ).

Les résultats ont montré que les 2 types de poussières ( fibres et

microsphères ) ont une composition différente bien que dans les deux cas, la

matrice soit du type aluminosilicatée.

Les poussières inhalables ( microfibres de dimension inférieure à 10pm )

possèdent des composés du chrome exclusivement sous forme VI alors que la

présence simultanée des clusters du soufre et de l'ion CrO', l'absence de l'ion CrO+-

et un rapport CrOz-/CrO3- supérieur à 0.8 donneraient au chrome contenu dans les

microsphères un degré d'oxydation III majoritaire soit sous forme de sel soit sous

forme d'oxyde:

I-es analyses de poussières fibreuses par microsonde RAMAN et par ESCA

ont confirmé que le chrome était sous forme de chromates ( de sodium ou de

potassium ) puisque ces poussières présentent un caractère salin très marqué.

La microsonde LAMMA apparaît donc comme une technique assez

sensible et surtout rapide pour la détermination du degré d'oxydation du chrome

dans des matrices complexes telles que des poussières issues de I'environnement

industriel
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poussières c'est à dire les conditions de sélection dimensionnelle morphologique,
et le ciblage des sites à haut risque, sont des facteurs importants qui permettent
d'améliorer la méthodologie. C'est pourquoi, nous avons étabti lors de la seconde
étude une stratégie d'échantillonage plus affiné dans le cas des aciéries qui sont les
foyers à grande émission de poussières des produits inoxydables. Ce qui nous a
amené antamer cette deuxième études.
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L'application et l'amélioration de la stratégie d'étude de la valence du

chrome est discutée dans le cadre de lhygiène industrielle. En effet sur ce point, il

est étâit intéressant d'étudier plus précisément la répartition du chrome Itr et VI
provenant de poussière riche en chrome. Cette méthodologie a été affiné,e par un

échantillonnage précis avec ciblage des sites d'émission de fumées et une

discrimination granulométrique. On a d'abord déterminé le site qui émet le plus de
particules contenant du chrome hexavalent. puis on a simulé cette situation en

fixant un impacteur portable sur un opérateur travaillant sur ce site puisque les

ouvriers sont exposés au même poussière émise par ce site.

Une étude systématique du taux d'empoussiérage et de la nature des
particules présentes dans les émissions de fumées à I'intérieur de trois aciéries

différentes a été réalisée. [æs résultats des analyses sont présentés en traitant

d'abord l'étude qualitative des poussières dans I'ensemble des sites des trois

aciéries, puis la détermination de la valence du chrome dans chaque site. L'étude
comparative par site avec une teneur en chrome hexavalent suivant la
granulométrie nous a amené à séparer les sites les plus émetteurs ainsi que les
niveaux granulométriques en trois grandes catégories (figure l0). Les conclusions
suivantes dans le but de continuer une étude plus affinée ont pu être tirées

iblase des site
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FOUR et OXYCOUPAGE cette état d'oxydation se retrouvent dans les fracrions

granulométriques les plus fines et les plus grosses,
- le chrome est présent en quantité non négligeable surtout sous forme trivalente au
niveau des sites AOD, COULEE CONTINUE et POCHE.

R = l C r O Z l C r O 3

2,4

ol2soorsanurométr t lo ,n l

Figure. 10 : Variation de la valencede chrome en fonction de la taille des
particules possédant du chrome vI sur différents sites

L'utilisation des impacteurs ANDERSEN pour les prélèvements des
poussières dans les différentes aciéries présente des multiples avanrages par
rapport aux impacteurs cyclones. L'analyse LAMMA de ces filtres a permis

d'obtenir rapidement des informations essentielles sur la présence ou non du

chrome sur les différents sites ainsi que l'étatd'oxydation du chrome émis par ces
foyers. Ces résultats d'analyse nous ont permis d'établir un plan de travail

discriminatoire au niveau des prélèvement des poussières, beaucoup plus précis

1 , 6

0,9
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puisque I'on a pu déterminer le site à haut risque d'émission de chrome hexavalent

qui est le site A sur deux aciéries.

i- Analyse élémentaire des matrices des noussières recueillies sur le site A

L'analyse élémentaire détaillée par LAMMA des matrices constituant les

poussières de différentes granulométries sur le site d'émission étudié, montre que

les faibles granulométries possèdent surtout une matrice à base de potassium et de

sodium avec relativement peu de calcium (figure 11) alors que les granulométries

élevées possèdent des matrices à base de calcium (figure 12).
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o/o

1 0 0
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0
0  1 0  2 0  3 0  4 0  5 0 190  200  m/

Figure. 11 : Spectre LAMMA des particules de dimension superieur à 3,3prn

9 0  1 0 0  1 1 0  1 2 0  1 3 0  1 4 0  1 5 0  1 6 0  1 7 0  1 8 0

7"
100

9 0

8 0

7 0

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

1 0

0

0 1 0 2 0 3 0 4 0 1 6 0  1 7 0  1 8 0  1 9 0  2 O O  m t z

Figure. 12 : Spectre LAMMA des particules inferieur à 0,4pm
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Si I'on compare maintenant I'analyse des poussières recueillies sur

impacteur ANDERSEN et sur impacteur en cascade porté par un ouvrier près du
site, on rema.rque que la distribution de la valence majoritaire du chrome trouvée

dans les poussières recueillies par impacteur portable correspond à celle trouvée

par impacteur fixe sur le site (figure 13).

R = l C r O Z l C r O 3

2,4

s  z  4  6  g  1 0

Granulométrle (pm)

Figure. 13 : Comparaison de la valence du chrome sur le site du four er
I'operateur fondeurde ce site en fonction de la taitle des particules

Ce résultat confirme donc que le chrome est hexavalent pour les plus

faibles et les plus grosses granulométries en ce qui concerne les deux types de
poussières recueillies par impacteurs portable ou fixe.

1 , 6

0,8

0,0
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- En effet, l'analyse de la valenee du ehreme dans les peussières reeueillies '

par impacteur en cascade portable montre que le çhrôme est majoritairement

hexavâlent dans la gamme de granulométrie 0 - 3,5 pm et 6 - 9,8 pm et trivalent

dans la gamme intermédiaire 3,5 - 6 pm.

Il est donc important ici de noter dans le cadre de l'hygiène industrielle que

les poussières émises au niveau du site ont les mêmes caractéristiques que celles

susceptible être inhalées par I'ouvrier et ce, quelle que soit la distribution

granulométrique.

Une étude plus détaillée du taux relatif de chrome trI et VI sur chaque filtre

de l'impacteur en cascade fixe près du site a montré qu'il y a environ 30 Vo

majoritairement sous forme de chrome III et 70 7o sous forme de chrome VI sur

I'ensemble des poussières (figure 14).
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0,7 2,1 3,3 4,7 5,8

Granutométrle (pm)

Figure.l4: pourcentage de chrome relatif en fonction de la
taille des particules sur le site four

De p1us, le taux de chrome VI augmente quand la taille des poussières

diminue et plus de 607o du chrome hexavalent se trouve dans les faibles

granulométries (< 3,3 pm).

Dans le cadre de I'hygiène industrielle, la similitude de la distriburion et de

la valence majoritaire du chrome présent dans les poussières recueillies par

impacteurs fixe et portable sur un même site reflète bien et corrèle les émissions et

I'inhalation de fumées par un ouvrier sur un site donné .

Ici, il apparaît cependant très curieux que les particules de granulométrie

supérieure à 8 pttt comportent une quantité aussi importante de chrome VI. Elles

doivent être constituées d'une phase particulière. C'est ce que nous avons voulu

vérifié ci - après.

1 , 10,4

(o
(o-
F

F
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Les poussières de grande granulométrie recueillies sur impacteur en

cascade portable fixé sur l'ouvrier travaillant près du site, ont été étudiées par

microscopie électronique à balayage (MEB) et par microsondes LAMMA et

RAMAN.

La technique MEB permet d'obtenir I'analyse élémentaire de particules

alors que les deux autres techniques d'analyse in sinr sont complémentaires dans la

détection et l'identification des composés chromés sur des particules. Ainsi,

I'analyse par MEB a montré que la matrice des poussières était constituée en

majorité de silice, de calcium, de fer et de chrome (figure l5).

Figure. 15 : Spectre MEB des particules (8-10pm) prélevées sur impacreur

portable

a \

rande

ueillt
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L'analyse par microsonde LAMMA de ces poussières a révélé la présence

du chrome caractérisé par la présence systématique des ions Ca*CrOr* (m/z 108,

L24,L40,1.48, L64, 180 et 196) en mode positif d'ionisation laser (figure 16). La

série Cr^O, - en ions négatifs (m/z 84, 100, 116, 168, 184 et 200) est toujours

présente avec l'apparition systématique de I'ion CrOa-. La présence systématique

de f ion CrOa-. et des rapports d'intensités des ions CrOz'/CrO3'. inférieur à 0,8

et CrO+- /CrO3- inférieur à 0,1 sont toujours observés (figure 17).
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Figure. 16 : Spectre LAMMA des particules (8-10pm) collectées sur impacteur
portable (ion positif)
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Figure. 17 : Spectre LAMMA des particules (8-10pm) collectées sur impacreur
portable (ion négative)
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Ces informations dans les deux modes d'ionisation par LAMMA suggèrent

la présence du chrome hexavalent dans les particules sous forme de chromate de

calcium.

L'analyse par microsonde à effet Raman permet de mettre en évidence les

quatre modes de vibration de I'ion chromate (Crorz-; appartenant au groupe de

symétrie Td. Cette symétrie est fortement réduite par la présence d'autres ions dans

la structure cristalline. Cependant, dans le cas des chromates hexavalents, les

vibrations de l'anion sont peu perturbées lL00l. [-es vibrations fondamentales

d'élongation de la liaison Cr-O (vl et v3) sont intenses et se localisent entre 950 et

800 cm-l alors que les vibrations de déformation sont de faible intensité et se

situent entre 420 et 370 cm-l (v2 etv4) /101-l04l.

Campbell |rcil définit deux types de chromates à partir de leur spectre de

vibration:

- les spectres de "type l-chromate" décrits précédemment (Na-, Ca-, Ba-,

Sr-, K-, Rb-, Li-, Ag-, Pb- CrO4),

-les spectres de "type tr-dichrômate" qui se différencient par la présence

de bandes dans la région 800-700 cm-l similaires à celles de I'ion

Cr2O.,z- (Fe-, Ni-, Zn-, Cu-, Co-, Al- ,Cd- CrO4).

L'analyse Raman de composés standard et de poussières (8-10 pm)

recueillies sur impacteur portable est résumée dans le tableau 4 et sur les figures 8

er 19.
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Echantillon

PbCrOa

Na2GO4, xH2O

KZCTOa

CaCrOq

Poussières 8-10 pm A
B
c
D

Nombre d'onde

839 (m)
378 (tf)

3340,3250 (v HzO)
938 (m), 923 (m),891 (F), g53 (tf), gI0 (m)

438 (0,350
906 (m), 877 (m), 869 (F), g53 (D

394 (t0,389 (f), 348 (m

905 (m),879 (D
465 (t0, 383 (f),302 (

905 (m), q80 G)
900 (m), 875 (F)

9@ (m), 875 (F), 855 (m), g33 (F), 707 (f)
908 (D, 875 (m), 757 (f),650 (0

La présence de chromate de calcium suspectée par MEB et LAMMA se trouve
confirmée par cette étude : le spectre Raman de la poussière A est tout à fait
comparable au spectre de référence de CaCrO+. [æ spectre de la poussière B est
similaire avec toutefois un déplacement des bandes de vibration vers les faibles
nombres d'onde. Ce déplacement peut s'expliquer par des modifications dans
l'environnement de I'ion chromate ou dans son mode de cristallisation. Ce spectre
caractéristique se retrouve dans le mélange analysé dans la poussière C associé à
un composé non identifié probablemenr de rype II (bande à707 cm_l).
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NazCrO+, xH2O

A i i
i\i\

VV\

Figure.l8 : Spectre Raman des chromates type I de réference
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Le spectre Raman obtenu sur la poussière D peut également être rapproché
d'un composé de type tr (bandes à757 er 650 cm-l).

I-e spectre de la poussière E peut être comparé au spectre du chromate de
sodium de référence.

L'étude des spectres de diffusion Raman des poussières recueillies par
impacteur portable sur le site du four confirme donc lhypothèse de la présence de
chrome hexavalent essentiellement sous la forme de chromate de calcium et
permet aussi de suspecter soit la présence de chromate de sodium soit de
chromates de type tr.

Figure. 19 : Spectre Raman des panicules (8-10pm) collectées sur impacteur
portable
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DISCUSSION ET CONCLUSION

L'analyse systématique de la valence du chrome par microsonde laser

LAMMA sur des poussières de granulométrie < 10 pm issues de l'environnement

sidérurgique a pu montrer que le degré d'oxydation du chrome présent dans ces

poussières varie sur un site d'émission selon Ie type de particules.

Les plus faibles (< l,l pm) et les plus grandes granulométries (> 5,8 pm)

possèdent le chrome sous forme hexavalente alsrs que les granulométries

intermédiaires contiennent majoritairement du chrome III.

La simulation d'inhalation de ces poussières par un ouvrier situé sur un site

à grande émission de fumées contenant du chrome en utilisant un impacteur en
cascade portable a montré une similitude entre les poussières dégagées sur le site
et celles censées être inhalées par I'ouvrier présent sur le site.

L'étude détaillée et croisée à I'aide de trois techniques complémentaires

d'analyse in situ des particules de grande granulométrie (8 à 10 pm) inhalées par

l'ouvrier a montré que le chrome hexavalent pÉsent dans ces poussières était en
majorité sous forme de chromates de.calcium.

La nature des matrices constituant ces poussières semble avoir une
importance dans le type et la valence du chrome présent : en effet, il semble que

les particules de faibles granulométrie (< 1,1 pm) soient constituées d'une matrice
à fort taux de potassium et de sodium alors que les granulométries supérieures à 6
pm contiennent relativement le calcium comme élément majoritaire.

La présence de chromates de calcium majoritaires dans les poussières de 8
à 9,8 lrm recueillies sur l'impacteur porté par l'ouvrier confirrne ce fait alors que

les faibles
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granulométries contiennent plutôt le chrome sous forme d'oxydes de chrome VI

avec une éventuelle présence de chromates de sodium ou de potassium.

Cette énrde in situ des particules confirme la faisabilité de la détermination

in situ de la valence du chrome pour de très nombreux lots de particules de

dimensions inférieures à 10 pm par microsonde LAMMA. La rapidité d'analyse et

la grande sensibilité de détection du chrome associées à un échantillonnage adapté

de prélèvement des poussières confrèrent à cette æchnique un caractère primordial

d'utiliiation pour ce type d'étude. Cependant, l'utilisation d'autres techniques

complémentaires, notamment la microRAMAN est toujours souhaitable afin de

déterminer de façon univoque la valence du chrome et la nature des composés

chromés présents dans les particules.

De plus, d'un aspect plus général, l'ensemble de ces travaux a mis en

lumière à la fois la capacité des méthodes de caractérisation minérale in situ

développée dans notre laboratoire de tous les types de particules mais aussi

certaines limilations : la validité du diagnostic peut être perturbé par des risques

d'interférences dues en général aux'àultiples phases constituant les particules et à

leur degré d'association aux produits chromés en particulier.

Aussi, dans un cadre d'analyse toxicologique de ces particules, il convient

d'appliquer les méthodes de détermination de la valence du chrome d'une façon

rigoureuse étant donné que celle-ci est directement associée aux risques de toxicité

notamment dans les tissus biologiques qui sont des matrices autrement plus

complexes que celles étudiées précédemment.

De ce fait, dans le but de compenser ces inconvénients, nous avons

recherché des conditions expérimentales encore plus adaptées d'analyse des
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produits chromés dans ces tissus. L'ionisation résonante est la technique de base

qui permet à la fois une détection accrue des produits chromés et une sélectivité

qui permet de s'affranchir des interférences générées par la matrice tissulaire.

Nous avons donc utilisé cette technique dans le cadre de I'analyse de chromates

présents dans des cellules macrophages alvéolaires de rat.
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III TOXICITE DES CHROMATES

Introduct ion

Comme nous I'avons expliqué en détail dans le chapitre 5 de la partie III,

les mécanismes d'induction de mutations ou de cancers dans un organe cible (le

poumon par exemple) par les dérivés hexavalent du chrome (chromate de plomb

par exemple) ne sont pas à I'heure actuelle totalement compris.

C'est pourquoi nous avons entrepris d'une part d'étudier la valence du

chrome inclus dans une matrice biologique, en I'occurence les cellules

macrophages alvéolaires de rat et d'autre part d'appliquer la méthodologie de

détermination de la valence du chrome à ce type de matrice afin de mettre au

point un protocole aussi fiable que possible qui permette de réaliser la

caractérisation in situ du degré d'oxydation du chrome inclus dans des coupes

histologiques.

' - l

1) MATERIELS ET METHODES

A - Cultures cellulaires : macrophages alvéolaires de rat wistar

i - Préoaration

I-es rats sont anesthésiés par 15 mg de thiopental sodique. Les

animaux sont disséqués et les poumons prélevés de façon aseptique pour réaliser

un lavage bronchoalvéolaire lL07l.I-e lavage est réalisé en injectant stérilernent

une solution saline de Hanks additionnée d'antibiotiques et d'antifon-eiques

maintenue à 37"C. L'aspiration de la solution saline injectée perrnet de récupérer

les macrophages alvéolaires.
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ii- Mise en culture

Les macrophages sont lavé deux fois avec du M.E.M.2011

(Minimum Essentiel Médium, additionné de streptomycine, pénicilline, baypen)

de Eagle (Eurobio) supplément avec 57o de sérum de veau foetal (S.V.F.). Ils

sont ensuite mis en culture dans des flacons de verre et maitenus en survie dans

le milieu M.E.M. à 37"C.

iii - Obtention des macrophages

Le lavage bronchoalvéolaire apporte un mélange de cellules

(polynnuclées, lymphocytes, pneumocytes, ...). Celles-ci sont mises en culture.

Afin de sélectionner les macrophages alvéolaires, le milieu de culture est rejeté

au bout de 3 heures et remplacé par du milieu neuf. Le mélange de cellules

restées en suspension est éliminé, et seuls subsistent les macrophages alvéolaire

qui adhérent au fond du flacon.

iv Traitement des cellules.

Pour différentes expérimentation, les cellules ont étê traitées par

PbCrO4 à la dose de 20 pM pendantTz heures. Pour analyser les cellules, celles-

ci sont décollées du fond du flacoh par une solution d'EDTA (l,Zlgdans I litres

de tampon), lavées et remises en suspension avant leur analyse.

B- Etude ul t rastructurale i  Microsconie Electronioue à

Transmiss ion

Après le traitement, les cellules sont décolées du flacon par une

solution d'EDTA (1,259 dans 1 litre de tampon), lavées dans du milieu de

culture sans sérum de veau foetal et préparées pour I'observation au microscope

électronique à transmission.
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i- Fixation

Les cellules subissent une double fixation. La première se fait

dans Ie glutaraldéhyde à 2,5 7o dans du milieu de culture pendant 35 mn à 4"C.

Puis, elles sont lavées dans du tampon Millonig 0,1 M à pH T,Zpendant t heure à

4"C. Elles sont ensuite centrifugées et mises en culot. La postfixation se fait par

le tétraoxyde d'osmium à rvo dans du tampon Millonig 0,1 m à pH 7 ,2 pendant

30 mn à 4"C.

ii- Déshydratation

La déshydratat ion se fai t  dans des solut ions d'éthanol de

concentration allant de 50 à I00Vo.

iii- Inclusion

Après deux passages dans I'oxyde de propylène, le culot de cellules

est fragmenté et les fragments sont inclus dans l'épon ll08/.

iv Coupes

Les coupes sont effectuées à I'aide d'un ultramicrotome LJB III.

Ces coupes sont recueillies sur des grilles en cuivre recouvertes d'une membrane

Pioloform F/I09let examinées au microscope électronique à transmission Zeiss

EMOCRà60KV.
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2.  RBSULTATS

A- Analvse MET

L'étude par MET des coupes histologiques a révélé la présence de deux types de

particules (photol) :

- des particules A sous forme de gros cristal de PbCrO+natif situées dans

la vacuole de phagocytose,

- des particules B cristallines phagocytées à l'intérieur de la cellule.

Sur la photographie n"2, les particules cristallines semblent être dégradées par

les enzymes lysosomiales en fines particules de taille variant entre 5 et 15 nm.

Cette étude ultrastructurale montre que le chromate de plomb est présent sous

deux formes intra et extracellulaires et qu'il subit vraisemblablement une action

biologique après phagocytose dû à la réduction du chrome hexavalent (aggrégats

extracellulaires) en chrome trivalent (particules cristallines intracellulaires).

L'étude par LAMMA couplée à I'ionisation résonante va nous permettre de

confirmer certains aspects de cette transformation.

photographie n"2

par t icu les B
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B) Analyse LAMMA

i- por ionisation non résonante (266 nml

L'analyse élémentaire en ionisation positive des particules est caractéris ée par

une matrice complexe où l'on peut deviner la présence du chrome et du plomb

(figure 20).

Les interférences dues à Ia matrice rendent très difficiles la caractérisation des

dérivés chromés dans cette coupe. Pour minimisé ces interférences nous avons

pensé travailler en ionisation résonante du chrome et à trés faible énergie pour

diminuer le phénoméne de recombinaison dans le plasma ainsi formé.

Figure.21 : Spectre LAMMA de la coupe à266 run en mode positif
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ii- par ionisation résonante

a Analyse du chomate de plomb pur

L'ionisation résonante du chromate de plomb donne les empreintes spectrales

caratéristiques :

- en mode positif, on obtient Crt,CrO+, Cr2O** (x=L,2,3) d'une part et

Pb*, Pbo+ et PbCro*+ (x=1 ,2,3) d'autre part qui sont des clusters

caractéristiques d'un chromate (figure 22a),
- en mode négatif, on note la présence de CrO*- (x=1 ,2,3,4), de CrzO*-

(x=4,5,6) avec une allure spectrale spécifique d'un chromate de chrome VI

anhydre (fTgure 22b).

B Analyse dtune coupe

L'examen de la figure 23 montre que l'étude d'une zone dépourvue de particules

sombres contient très peu de chrome et pas de plomb.

Figure 23 : Spectre LAMMA d'une zone dépourvue de particules
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L'étude des particules en mode négatif a révélé la présence de deux types de

dérivés chromés (figure 24a et 24b) :

- un premier type de particule qui contient le chrome sous forme réduite

(figure 24a) caractérisé par la présence des ions CrO*- et Cr2Ox- dans I'allure

spectrale d'un sel de chrome hydraté de valence If[,

- un second type de particule qui possède le chrome sous forme non

réduite confirmée par la présence d'une part des clusters CrO*- , Cr2O*- et PbOz-

avec une allure spectrale comparable au chromate de plomb (figure 24b).

L'analyse en mode positif pennet d'obtenir des informations complémentaires

qui différencient les deux types de particules :

- I'examen du spectre relatif au premier type de particule contenant le

chrome sous forme réduite montre la dissociation du chrome et du plomb

caractérisée par la présence du chrome Cr+ et PbOr+ (x=1 ,2) et I'absence des

clusters du type PbCrO*+ correspondant à I'association des deux éléments

(figure 25a),

- le spectre du second type de particules possédant le chrome sous forme

non réduite contient les espèces du type PbCrOx+ citées ci-dessus caractéristiques

du chromate de plomb (figure 25b).
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CONCLUSION

Les premiers essais des ces travaux par ionisation résonante se sont révélés

particulièrement fructeux et prometteurs. En effet il semblerait que I'on puisse

r r s L r  r v v u .  .  r . ^ r ù r t  r r v s ù  p v u  v  \ r r r a t

suivre sur ces coupes de tissus biologique l'évolution in vitro des chromates

puisque l'analyse par ionisation résonante a montré que certaines particules ont

une empreinte d'un sel de chrome trivalent hydraté alors que d'autre n'ont subi

aucune action bilogique. Les particules qui présentent I'empreinte du Cr III

montre qu'il s'est dissocié et qu'il est présent sous forme d'oxyde de plomb.

Auparavant, il était indispensable pour isoler les particules des milieux

biologiques de mettre en oeuvre la digestion de la matrice biologique en milieu

fortement oxydant /ll0/. Ceci induisait une réoxydation des espèces réduites par

le mileu bilogique. Par ailleurs, il semble que la technique d'ionisation résonante

pourrait être étendue pour I'identification in situ de métabolite
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail relatif à l'étude de la formation des agrégats chromés créés dans

le microplasma lors de I'interaction laser-matière, avait deux objectifs:

1- Etablir une méthodologie de détermination de la valence du chrome

par microsondes laser,

2- Appliquer cette méthodologie aux matrices complexes que sont les

particules de I'environnement et les tissus biologiques.

- En ce qui concerne le premier point concemant la méthodologie qui est

caractérisée par I'analyse combinée de I'empreinte spectrale et des intensités

relatives des clusters du chrome, la microsonde LAMMA apparaît comme une

technique fiable et assez sensible. Il semble également que la formation de ces

agrégats soit bien représentative de I'environnement chimique de l'élément

étudié : en effet, les résultats présentés dans le second chapitre de la partie II

constituent une étape permettant de comprendre I'effet de I'hydratation et de la

nature du sel sur la formation des clusters.

Dans ce contexte, notre étude s'était

formation du cluster CrO4- qui est I'anion

suivante :

portée plus particulièrement sur la

formé par la réaction ion-molécule

CrOZ- + OZ -+ CrO4-
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Cette réaction est étroitement liée à la présence de molécules neutres telles

que I'eau ou de contre-ions comme les sulfates ou les nitrates constitutifs des sels

de départ. Sous I'effet de I'ionisation laser, ces contre-ions (ou l'eau de

dissociation dans le microplasma et par conséquent, favoriser la réaction citée

précédemment. De même, I'effet de l'eau de syncristallisation influe sur le type

de molécules neutres de solvatation : par exemple, la molécule CrO2 solvate les

clusters de première génératiqn produits lors de l'interaction laser/Cr2O3 ou

laser/CrzO3 + matrice de sel. Par contre, ces clusters sont solvatés par CrO3

dans les aluns hydratés ou non hydratés.

Des éléments nouveaux d'information sur la formation des clusters, ont

êté apportés par l'étude de l'influence de la longueur d'onde d'irradiation et plus

particulièrement de I'ionisation résonante. L'étude consacrée à ce facteur, a

permis de mettre en évidence les espèces précurseurs dans la formation des

clusters : en ions positifs, I'espèce précurseur est I'ion Cd',. par contre, en ions

négatifs hors résonance, I'espèce précurseur est le neutre Cr dont la formation

est étroitement liée à un effet thermique.

Pour clore l'étude de l'environnement chimique du chrome, il apparaît

que si l'on veut s'affranchir des effets de matrices, il est nécessaire de travailler

en mode résonant puisque nous avons montré qu'il perrnettait de distinguer

facilement les deux oxydes CrZO3 et CrO3 à faible énergie. Le réel problème de

cette technique est sa complexité, son coût et la necessité d'une connaissance

approfondie de la spectrométrie de I'atome considéré.
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Dans le même temps, en se basant sur les données fournies par la

microsonde laser FTMS, nous sommes parvenus à vérifier la validité des

résultats établis par LAMMA et surtout à confirmer I'effet de I'oxygène.

De p1us, I'analyse à faible irradiance de la molécule CrOg conduit à la formation

des clusters de très hautes masses (m/z = 500). L'étude complémentaire sur le

modèle de "la fonctionnelle de la densité" nous a fourni des données qui ont

rendu nos hypothèses plausibles sur les stabilités relatives de CrOZ- et CrO3- .

Cependant, d'autres problèmes doivent être résolus, notamment l'énergie de

réseaux des composés de référence, les réactions ion-molécule en phase gazeuse

de ces clusters afin d'établir leur réactivité et leurs stabilités relatives.

Le sujet poura être étendu sur d'autres oxydes métalliques, en particulier,

les oxydes de fer pour mieux comprendre le phénomène de synergie vis à vis des

systèmes polluants organiques comme les Hydrocarbures Aromatiques

Polycycliques et leurs dérivés nitrés.

- En ce qui concerne le second point dévolue à I'application de la

méthodologie de la détermination in situ de la valence du chrome dans des

matrices complexes, il s'inscrit dans le but d'élucider I'un des points clés du

système environnement - hygiène du travail, c'est à dire effectuer l'étude en

phase solide des états d'oxydation du chrome inclus dans des particules d'origine

industrielle en relation avec la toxicité.

L'application de la méthodologie à des cas pratiques de I'environnement

industriel nous a montré par exemple que les particules (microfibres de

dimension inférieure à 10pm) susceptibles d'être inhalées par les soudeurs
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contenaient du chrome sous sa forme hexavalente. Ce résultat a été confirmé par

les analyses complémentaires microRAMAN et XPS. Par ailleurs ces particules

présentaient un caractère salin marqué révêlé grâce à I'analyse LAMMA

notanunent par des agrégats de type KxFy+ et Naxely+.

Cette méthodologie a été par la suite affinée en effectuant directement sur

site, un échantillonnage précis qui inclue la discrimination granulométrique des

particules à I'aide d'un impacteur Andersen. Ainsi, nous avons montré que le

degré d'oxydation du chrome variait avec le site d'émission de l'usine et le type

de particule. En conséquence, nous avons pu évaluer le site émetteur principal de

particules contenant du chrome hexavalent et établir une protocole de mesure

plus proche de I'hygiène du travail.

Ainsi, la situation simulée d'un ouvrier opérant sur ce même site a montré

que les particules de granulométrie comprises entre 8 et 1Opm contenaient des

dérivés de chrome hexavalent. En particulier, des chromates de calcium ont été

identifiés de façon univoque par microsonde LAMMA et ce résultat a été

confirmé par des analyses complémentaires RAMAN.

Après I'application de la méthodologie à un cas d'hygiène industrielle,

nous avons établi un protocole fiable qui permette de réaliser La caracté,risation

in situ des chromates ingérés et inclus dans des coupes histologiques de cellules

de macrophages alvéolaires de rat en relation avec l'étude de toxicité.

Dans un premier temps, les analyses LAMMA à 266 nm se sont avérées

inexploitables à cause des interférences qui sont dues aux phases trop nombreuses

constituant le tissu biologique.
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Pour s'affranchir des effets de matrices, nous avons recherché de

nouvelles conditions expérimentales basées sur I'ionisation résonante.

Les premiers essais fort encourageants montrent que les chromates de plomb ont

subi une dégradation par les enzymes lysosomiales et que certaines particules

présentent I'empreinte d'un sel de chrome III hydraté. L'analyse détaillée des

empreintes spectrales de ces particules transformées montre que le plomb s'est

dissocié et qu'il est présent sous forme d'oxyde de plomb. Bien évidemment, un

tel résultat doit être confirmé et validé par une étude exhaustive et approfondie

de la formation des clusters en résonance laser.

Ce travail, axé sur l'étude des mécanismes de formation des clusters dans

le microplasma résultant de I' interaction laser-matière, ouvre donc des

perspectives intéressantes dans le domaine toxicologique et I'environnement.

En effet, puisque la faisabilité de la technique R.I.S couplée à la

microsondclaser LAMMA est dérirontré pour ces deux applications, il apparaît

logique de se rapprocher de plus en plus de ce genre de cas pratiques cités ci-

dessus et notamment, la caractérisation du degré d'oxydation directement sur des

coupes histologiques.

C'est pourquoi le prolongement principal de cette étude au laboratoire

L.S.M.C.L est l 'extension de l'application de la méthodologie aux oxydes de

Fer, aux oxydes et sulfures de Nickel. Ce travail devrait nous permettre de

suivre au niveau cellulaire la transformation des composés minéraux et peut être

l' identification de métabolites contenant des éléments tels que le cl'rronre Ie

Nickel ou le Fer.
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Préparation des standards dopés en chrome

L'élaboration de ces standards est beaucoup plus simple. Dans un premier

temps nous solubilisons un sel métallique dans une certaine quantité d'eau afin

d'obtenir une solution titrée exactement

Nous ajoutons ensuite un poids connu et exact de I 'acide

DiHydroxyBensoique afin d'obtenir le nombre désiré de ppm de métal par

rapport à l'acide DHB. Après nous solubilisons aux ultrasons pour obtenir une

solution homogène. Ainsi nous y trempons rapidement une grille support

d'échantillon adapté et la laissons sécher.

Nous obtenons alors sur la grille un film sec contenant une concentration

connue de métal

Annexe
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RESUME

Ce travail concernant l'étude des mecanismes de formation des agégas (clusters) oxygénés du chrome par inadiarion

laser comporæ uois parties principales :

- la première est relative à l'étude théorique de I'interaction laser - madère. Après la présentation de

plusieurs mecanismes de formation des agrégaæ par d'autres techniques que la source laser, sont développés tous les

facteurs qui rentrent en jeu et qui influencent les mécanismes de formation des agrégats par ionisation læer couplee

à la spectrométrie de masse,

' dans la seconde partie, une méttrodologie de détermination in situ de la valence du chrome de produits

standard a d'abord été mise au point par microsonde laser LAMMA. Puis une étude détaillée des mécanismes de

formation des agrégas chromés notamment en ions négatifs, de l'effet de I'hydratation er de I'oxygène a permis

d'affiner la méùodologie de détermination de la valence du chrome. Ensuite, I'effet de l'ionisation résonanre sur les

mécanismes de formation des agrégas en ions positTf a été mis en évidence. Enfin, une érude fondamentale s'ur la

stâbilité relative de ces agrégats par microsonde laser FTMS er par calcul théorique vient compléter I'érude des

mécanismes de formation des agrégats oxygénés du chrome,
. :

- la troisième partie est consacrée à I'application de ce$e méthodologie à des matrices complexes , en

I'occurence des aérosols de I'environnement industdel et les tissus biologiques dans le cadre de I'hygiène du uavail et

de la toxicité des chromates.

[a détermination in situ de la valence du chrome dans ces mauices complexes par microsonde lascr LAlvlN{A

montre la faisabilité de ceue technique et son exrcnsion possible à d'autres dérivés méralliques inclus <lans dcs

matrices biologiques.




