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"  f 'exècre les gens qui  ne cro ient  en r ien" '

Ceux qui  ne r ient  que d 'un oei l '

ceux qui devinent toujours la f in des histoires ( du moins

en sont- i ls  Persuadés.  )

Ceux qui  ont  tant  vécu qu ' i ls  analysent  mervei l leusement  le

caractère de leurs amis à la lueur de leur expérience,

qu ' i ls  prévoient  à  coup sûr  le  geste d 'un te l ,  dans te l le  c i ' rconstance '

Pour  ma par t ,  j 'a ime mieux donner  large pr ise aux p ièges

qu 'on me tendra, que d'e me Parer de ce sourire amer qui

épargne Ia peine de prononcer  un jugement  personnel '

I 'a ime mieux également  me cro i re  à chaque i .nstant  mort

de rire ou de chagrin que de me cuirasser et de tendre ainsi

à l 'émot iv i té  d 'un fourneau de cu is ine '

Me bat t re  et  v ivre,  au l ieu de me dérober  dans la  cra inte

de f  imprévu,  ce la est  bon.

La f ranchise est  la  moins n ia ise des contenances."

.  Jehan  ALAIN

Organis te et  composi teur :  1911-1940

"  S i  que lqu 'un  sou f f re ,  sa  dou leu r  l u i  appar t i en t  en  p rop re ,

nul  ne peut  I 'en décharger  s i  légèrement  que ce so i t .

S i  quelqu 'un souf f re ,  aut ru i  ne souf f re  pas pour  autant ,

même s i . son  amour  es t  g rand ,  e t  c ' es t  ce la  qu i  f a i t  l a  so l i t ude  de  Ia  v ie

Dino BUZZATI

"Le déser t  des Tar tares"

A mes proches
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A V A N l P R O P O S

L,essor rapide des différentes industries depuis ces quelques

dernières dizàines. d'années nécessite une évaluation sans cesse plus préci-

se des.répercut ions que peuvent avoir ,  en part icul ier,  les di f férents re-

jets issus de Ia combust ion de divers produitus sur la planèt 'e.

Heureusement, parallèlement à lressor industriel, Ies techniques

d,échant i l lonnage et de dosage physico-chimique dest inées, en part icul ier,

au contrôIe des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ( dont cer-

tains sont connus pour leur caractère carcinogène) se sont développées.

Depuis quelques années, il semble, au \^I de la littérature' que

le support d'adsorption.des composés organiques rejetés dans I'atmosphère

soit aussi trés important : problèmes de synergie "tlAP-site d'adsorptionr"

De ce fait, un certain nombre de laboratoires, dont le nôtre'

étudient des méthodes d'analyse physico-chimiques permettant de caractéri-

ser totalement res polluants aérosols : caractérisation à la fois organique

et minérale.

Dans ce contexte, nous avons tenté de rnettre au point un protoco-

Ie dranalyse physico-chimique utilisant la microsonde laser LAlt[tttA 5OO

(Leybold Heraeus).

Afin de Prouver

mémoire queLques exemPles

sa faisabilité, nous présentons au cours de ce

d' application concrets.

Parallèlement à ce travail, et dans un deg principaux axes de

recherche du laboratoire de spectrométrie de masse et de chimie laser'

nous avons étudié quelques aspeets de lrionisation laser en phase solide

des matériaux et observé des effets de résonance lors de l'étude de cer-

tains métaux.

Les rés,ultats obtenus sont reportés dans la seconde partie de

ce mémoire.

ooooooo
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P A R l I E  I

CHAPTTRE I : I{ETIIODES DE DOSAGE CIÂSSIQIIE DES HAP

A - II{TRODUCIION

B - ECTilUTTILLONNAGE EÎ TRAITETEITT DES PARIICTII,ES

1. Comélation tailles deq particules échantillonnées et concentrations

2. Effets saisonniers et effets des rnodes drécbantillonnage sur les

concentrations en llAP

3. lrlodes drextrection des IIAP avant leurs dosages

C - PRTNCIPAI.ES I{ETHODES D'ANALYSE DES EXTRAIÎS CONIENAIIT DES HAP

1. Chromatographie sur couche nince (ÎLC)

2. Techniques de dosage utilisant la chromatographie en phase gazeuae

a) Détecter:r à ionisation de flamre

b) Détgction pa^q spectrométrie de masse

3. Techniques de dosage utilisant la chronatographie en phase liquide (tPtC)

a) Détection par fluorescence directe

b) Itlise à profit de lreffet Shpol'skii
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c) Durée de fluoreacence

d) ltéthodes mathfmatiques de déconvotution

D - CONCLT'SION

CHAPfTRE II : IIETIODES D|A.IfALYSE fN SITtt

A - DESCRIPTION DES DIFI'ERENTES I{ETHODES TESTEES JUSQU'A PRESETfT

1. Méthodes spectroscopiques

a) La spectroscopie infrarouge

'b) La spectronétrie photoacoustique

c) Ia spectronétrie Ranan

2. Itléthodes d'analyses in situ utilisant Ia spectronétrie de masse

' 
a) Spectrométrie de masse à rrdécharge d'étinceller(Spark source

nass spectronetry)

b) Spectrornétrie de nasse FAB (Fast Aton Bonbardnent)

c) Spectiométrie de nasee des iona secondairea (SIilS)

d) Spectrométrie de masee à ionisation laaer (LAl'ûfA)
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B - AT{ALYSE DES HAP IN SIN' PAR LITIOTA

1. Description instrunentale

a) Génêralités

b) Couplage d'un lager accordablg en longueur d'onde

2. Etude sr.Ir mgdèIee de la désorption laser des HAP

a) Description des spectres

- Ionisation à rrforterf imadiance

- Ionisation à trfaible'r imadiance

3. Préparation des échantillons de références

4. Résultats

a) Etude de Ia désorTtion laser des HAP adsorbés snr support carÉoné

b )  r l
" gel de silice

c) support dramiante

suooort drhérnatite

d )

e )

5. Analyse d'échantillons réels

a) Etude dtr.ure masse de bouchage

b) Etude de particules drenvironnements de cokerie'

C - CONCLUSION
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C H A P I T R E

I'TETHODES DE DOSAGE CLASSIQUE DES HAP

A - INTRODUCTION /L/2/3/

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont formés

dans la plupart  des processus de combust ion, et  de pyrolyse incomplète

de substances organiques fossi les.

I ls sont généralement adsorbés sur '  des part icules de tai l les

diversesr etr  suspension dans I 'atmosphère. D'après certains auteurs

/ 4 /  5 / ,  i ls pouryaient être d'ai l ieurs int imenent l iés à la génése des

part icules par des mécanismes de nucléat ion.

Certains HAP prêsentent des propriétés cancérigènesT c'est pourquoi

depuis quelques années, leur présence dans les endroi ts où Ia populat ion

travai l le et v i t ,  est de plus en plus contrôIée'

Acepnopos,un grand nombre de méthodes analyt iques ont été'  ou sont ut i l i -

sées ; mais les résultats obtenus dépendent généralement des protocoles

employés. De fai t ,  à I ,heure actuel le,  un grand nombre d'organismes étu-

dient le moyen d'harmoniser leurs méthodes d'échantillonnage, de mesure

et  d 'ana lyse

Au cours de ce chapitre, nous tenterons de décrire les princlpa-

les techniques usi tées pour Ie contrôle des taux drHAP atmosphériques /6/24/

- ECHANTILLONNAGE ET TRAITEITEIIT DES PARITCI'I.Eq /6/24/

1. Corrélation tailles des icules échantillormées et concentrations

La l i t térature, à ce sujet,  présente des résultats contradictoires'

* Cf Annexe I
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Ainsi '  i l  a été souvent mentionné que plus les part icul-es étaient pet i tes plus

elles adsorbaient de produits; ceci en relation bien entendu avec leurs sur-

faces spécif iques.

Apparemment cette thése est de plus en plus sujette à caut ion puisqu' i l  semble

que I'on ne puisse pas prévoir un domaine granulométriquë représentatifs de

la toxici té des aérosols par les HAP.

Néanmoins, Ies organismes de contrôIe de I 'environnement s 'at tachent plus

particulièrement à étudier les particules très fines ( < 5ir m) puisque

cel les-ci  sont les.plus dangereuses pour I 'homme, comme on le voi t  c i-aprés.

Relat ion entre la toxici té tent iel le des icules sur l rhomme
et leurs tai l les

Les particures dont ra tairre est supérieure à 15 um sont naturer-
lement éjectées du système respiratoire.

Les particules dont ra tairle est comprise entre 3 et 5 pm peuvent
se déposer au niveau du rhinopharynx (système respiratoire supé_
r i e u r ) .

Les particures prus fines, quant à elles, peuvent se fixer sur
les bronctrioles de deux manières différentes :

o par impaction, pour les particul-es dont ra tair.]e est com-
prlse entre 1 et 3 pm

o par sédimentati.on, pour des particules plus fines

2. Effets saisonniers et effets des modes d'échan sur les
concentrations en HAp

Les concentrations en HAP dans I'atnosphère sont généralement
plus élevées en hiver qu'en été ;  ainsi  des di f férences de L5 % ont pu
être reLevées.

Lractivtté anthropique peut être à I'origine de ce phénornène
puisque en hiver 11 V àr en particulier, augmentation de Ia consommation
des combust ibles fossi les, pour re chauffage domest ique.

Néanmoins, i I  semble que Ia température dréchant i l lonnage des
HAP soit ,  el le aussi ,  un paramètre condit ionnant des taux d'HAp mesurés.
En effet ,  lors des échant i l lonnages classiques, seules les part icules soi i -
des sont col lectées.
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Cependant, il exJ.ste toujours pour un HAP donné un équilibre entre sa con-
centration en phase gazeuae et sa concentration en phase adsorbée. Bien
évidemment, la constante de cet équilibre est fonction de Ia température.

.  De ce fai t ,
' v ra isenb lab le '  

qurune

ne puisse être doséepar

parmi les pr ises d'essai ef fectuées en été, i l  est
grande proportion d,HAp soit en phase gazeuse et

les techniques généralement ut i l isées.

On notera également que ce paramètre 'rtengion de vapeurn peut
influer sur les résultats suivant le type dréchantillonneur utilisé. La
col lect ion des part icules se fai t  généralement à I 'a ide de deux types dré-
chantillonneurs :

L 'un  asp i re
3

m par minute, alors

heurê.

l'atmosphère à contrôler avec un débit de quelques

que I'autre aspire avec un débit de quelques ,3 p."

des

En

de

Le prenier type d'échantillonneur (ttigtr volume sanpler) induit
une perte non négligeable de produits par sublimation, puisque I'effet
de I 'aspirat ion se répercute sur Ie déplacement vers Ia droi te de I 'équi l i -
bre HAP adsorbés - HAP vapeur. L'emploi de cartouche de mousse de poly-
uréthane (piégeantle FtAp en phase à vapeur) à la sortie de cet échantil_
lonneur est d'ailleurs souvent préconisé pour contrôler le taux d'HAp su-
b l imé.

Néanmoins, étant donné le débit  d 'aspirat ion, ce type d'apparei l  permet
prises d'échantillon de relativement courtes durées.

général' une à deux heures suffisent pour obtenir une quantité notable
poussiére nécéssaire aux dosages et analyses.

La sublimation des ttAP est bien entendue inférieure lors de lru-
til isation des échantillonneurs à faible volume d,aspiration (Lou volgme
sarnpler). Néanmoins, Ia durée d'échantillonnage nécessaire à I'obtention
d'un poids de poussière suffisant est tql,Le- que des problèmes de décomposi
tion des produits échantirlonnés ne peuvent plus être négligés.

. ces problèmes de décomposition s lavèrent eux aussi très
complexes, puisqu'un grand nombre de paramètres intervient dans les proces-
sus. On mentionnera ici les principaux paramètres connus pour être à I'ori-
gine de ces processus de décomposition et donc de pertes d'HAp lors de
leur échantillonnage. :
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température régnant dans I' échantilJ-onneur

différents taux atmosphériques des composés ci-dessous :

ozone

anhydride sulfureux

o oxyde drazote (pour re contrôle de r 'émission des moteurs die-

se l ,  , - la  d i lu t ion  des  gaz  d 'échappement  avant  la  p r ise  dressa i

est à ce propos souvent consei l lée)

Ie taux d'cxygène adsorbé sur les particules

lef lux de photons incident au niveau du f i l t re

la  compos i t ion  du  f i l t re  u t i l i êé . . .

A  l rheureac tue l le ,  1 'u t i l i sa t ion  d 'échant i l lonneurs  à  g rand vo lu -
me d'aspirat ion est préconisée si  la température et la luminosité inci-
dente sont contrôlées au niveau de lréchant i l lonneur et s i  la durée de
la pr ise d'essai n 'excède pas deux heures. Ce type d'échant i l lonneur est
de toute façon requis pour le contrôle de l 'émission d'une sourcè part icu-

l iè re  d 'HAP (us ine  de  t ra i . tement  de  r ra rumi .n ium,  coker ie , . . .  )  au  n iveau
de I 'environnement puisque les pr ises d'échant i l lons ne peuvent se faire
que J-orsque les vents ont une direct ion part icul ière.

(Paramètre bien évidemment di f f ic i le à contrôler s i  la pr ise

d'échant i l lons doit  durer 24 ou48 heures

3. Iriodes d'extraction des lIAp avant reurs dosages /2s1271

échantillonnées, Ie dosage des HAp doit

possibie. Le dosage quant i tat i f  des t tAp

étape d'extract ion permettant la mise

ce faire,  t rois méthodes sont générale-

* Les ul trasons /18/26/

Lrextract ion par cette méthode présente 1'avantage d'être rapide et
de s 'ef fectuer- à température ambiante. Son ut i l isat ion permet d'évi ter
une décomposit ion des HAp trop importante.

Néanmoins, de nombreuses études ont montré que les rendements de désorp-
t ion  des  HAp de reur  suppor t  (par t i cu les) ,  son t  souvent  t rès  fa ib les .
A ins i ,  même I 'u t i l i sa t ion  de  to luène ou  de  benzène comme so lvant  d rex-
tract ion ne permet pas de désorber correctement les HAp des part icules.

cependant, .i1 semble que cette remarque ne soit vaLabl_e que pour cer-
tains types de supports part icul iers.  Cette méthode d'extract ion peur

1a

les

o

Une fois les part icules

être effectué Ie plus rapidement

requiert  à I 'heure actuel le,  une

en solut ion de ces derniers. pour

ment  u t i l i sées .



donc s'avérer adaptée au contrôIe de

Ie type de part icules échant i l lonnées)

de laboratoires 1'ut i l isst t  couramment.

9 .

certaines atmosphères (suivant

. De ce fait un certain nombre

* Le soxhlet /5/28/3O/3L/

L'ut i l isat ion de cet apparei l  permet souvent I 'obtent ion des mei l leurs

rendements drextract ion des fLAP. Cependant,  i l  est consei l lé dreffec-

tuer cette opérat ion à I 'obscuri té af in d'évi ter la dégradat ion photo-

chimique (photo-oxydat ion en part icul ier)  des produits extrai ts.  Deux

protocoles sont généralement ut i l isés.

I 'extract ion au toluène pendant une heure (à faible vi tesse de

cycle )

1'extract ion avec Ie mélange CH2CL2/C6HLZ (60/40 V :  V) pendant

trois heures

* La subl imation /32/

Quoique trés peu ut i l isée, puisque beaucoup plus complexe à mettre en

oeuvre dans des laboratoires de contrôIes routiniers, cette mêthode

présente i'avantage de nécessiter une trés faible quantJ.té de particu-

}es. Néanmoins, les rendements d'extract ions sont généralement faibles

e t  a léa to i res .

Aprés avoir désorbé les produits organiques des particules,

i I  est souvent nécessaire d'enr ichir  les extrai ts en HAP af in drévi ter

certaines interférences lors des dosages (problèmes de co-élut ion).  Dans

cas, Ia chromatographie en phase l iquide sur gel de si l ice, avec Ie cyclohe-

xane comme solvant est souvent prescr i te.  /L8/28/33/

C - PRINCIPAI,ES I{ETHODES D'ANALYSE DES EXTRAITS CO}ITENANT DES HAP /L/2/

L'ut i l isat ion de méthodes globales (anatyse directe de I 'extrai t)

est t rés di f f ic i le dans l 'état actuel des choses et ce, malgré des résolu-

t ions instrurnentales de plus en plus élevées.

I1 est quasi impossible

Ies di f férents isomères d'un même

majeur puisque des différences de

dif férents isomères:

par ce type de méthodes de caractériser

composé, ce qui est un inconvénient

toxicité notables peuvent exister entre



(Ex  Benzo(a)pyrène

organiques se fait

chrcrm.t qgraphi e .

1. Chronatographie sur couche nince (ttC)

Cette technique de séparation a été une des premières utilisées
pour la séparation des différents HAP au sein d'un mélange. On exploite
par cette méthode les différences de vitesse d'élution des HAp en solution,:
(dans des solvants bien particuliers,sur des plaques recouvertes drune cou-
che de  ge l  de  s i l iee) .

L0 .

et Benzo(e)pyrène),  De ce fai t ,  I ranalyse des extraj_ts

généralement aprés une étape de séparation par

En comparaison des performances des

d ispon ib les  à  1 'heure  ac tue l le (Cf

peu obsolète.

autres techniques chromatographiques

ci-dessous),  cette technique est quelque

F . I . D .

Techni utilisant la

Depuis I'apparition sur le marché de colonnes capillaires
de supports greffés trés selectifs / S4/, cette technique est de plus
plus ut i l isée

En outre les seuils de détection usuels avoisinent le picogranme voire le

femtogramme de produit.

.Un avantage considêrable de cette technique réside dans 1'util isation

de détecteurs très performant,s.

et

en

a) Détecteur à ionisation de flarme -

Ce détecteur est Ie plus courarnment utilisé dans les laboratoi-

res de contrôle de lrenvironnement; ainsi chaque composé, une fois éIué,
est détecté aprés passage au travers drune flamne.

Le seut-àr i tère de sélect iv i té ic i  est uniquement la di f férence

relative des temps de rétention (liés aux intéractions composés-colonne)

des produits élués; i l  sren sui t  bien évidemment des problèmes d, interfé-

rences et ce, malgré Ia pr ise en compte trés précise (au cent ième de minute
prés) des.di f férents temps de rétent ion

It est en outre nécessaire de réajuster Ia table des temps

de rétent ion dès lors qu'un des paramètres de pression, de température.. .

est moci i f ié.
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Ce détecteur est de plus en plus abandonné au profit des spectro-

mètres de masse.

b) Détection par spectronètrie de nasse

De par Ia var iété potent iel le des techniques dr ionisat ion (CID, MS/MS,

EI-NICI. . .  )  i I  semble tout à fai t  possible de trouver une technique permet-

tant la séparation des composés éluants à des temps égaux.

Nous ne donnerons ici que quelques exemples classiques présentés dernière-

ment dans la littérature.

* Impact électronique

Généralement I' ionisation du gaz à Ia sortie de la colonne se fait

par impact éIectronique. Les spectres obtenus sont ensuite comparés

à une bibtiothèque de spectres de référence.

De par l 'évolution des résolutions spectrates (en particulier couplages

GC/MS) /8O/,  cette technique permèt de s 'af franchir  d 'un certain nombre

d' interférences dues à des problémes de coélut ion; cependant l rut i l isat ion

de ce rnode d, ionisat ion est Ia plupart  du temps non sélect ivevis à vis

des di f férents isoméres dtun mélange.

On a recours alors à d'autres techniques d'ionisation beaucoup plus ,

séIect ives,tel les l r ionisat ion chimique ou I ' ionisat ion mult iphotoàique. 
'

* Ionisation chimigue

Lru t i l i sa t ion  de  vec teurs  d ' ion isa t ion  quas i  i l l im i tés  (CH4,  NOz,  OZ. . )

lui  confère une potent ial i té importante. -  11 est possible, p€rr exem-

ple, en utilisant les différences dtaffinité électronique de certains

isomères, de les ioniser sélect ivement.

On peut, en outre, vérifier si le composé ionisé correspond bien à

la classe de produits étudiés. Ceci est d'ailleurs trés important puis-

que I'étape drenrichissement des extraits en HAP avant leur dosage

(étape qui 'bien évidemment induit une perte non négligeable de produit )

devient superflue . On trouvera des exemples dtapplication de cette

technique dans les publ icat ions ci tées en référence. /  35/36/44
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* Ionisation multiphotonique /3g-4L,43-4j /

Dans ce casr crest un raser accordabre en rongueur d,onde qui ionise
le flux de gaz élué.

0n expLoite alors les propriétés de I'absorption murtiphotonique (REMpr)
régie par les lois décrites au cours de ra deuxième partie de ce mémoi_

Bien évidennent,  à la sort ie des colonnes, re gaz élué nrest pas à
une température permettant une sélectivité absolue (nombre de niveaux
rovibroniques peuplés trop importaht)

Pour pallier cet inconvénient, on'couple généralement un jet supersoni-
que à la sortie de ra coronne chronatographique, juste avant r,étape
de photoionisation .

Dans ce cas, re refroidissement induit par ra détente à ra sortie
du jet  permet I 'obtent ion d'une ionisat ion trés sérect ive./4g/so/

Drautres détecteurs peuvent être emproyés; on notera par exempre
I'ut'i l isation de. la fluorescence à basse température des composés élués
et piégés' par condensation avant reur caractérisation /5L/

Mais ces méthodes rerèvent dfune technici té ter ler qu,el les
ne peuvent être employées à rlheure actuelre pour un contrôle routinier.

(HPrC)

cette méthode de séparation des HAP est plus souvent util isée
lorsque lron srattache à ident i f ier des composés de hauts poids rnoréculai-
res' difficirement séparabres par chromatographie en phase gazeuse.

Générarement on couple au chromatographe un fruorimètre pour mettre en
évidence les produits séparés.

De ce fai t ,  la sensibi l i té de détect ion est directement l iée aux rendements
quantiques de fluorescence des molécules concernées.

" )

Les produits érués sont excités par un faisceau drurtra-viorets



(on ut i l ise souvent

de mercure , basse

raies discrètes émises
,,

L 3 .

par une lanpe à vapeurles trois

press ion) .

La détect ion f luor imétr ique à longueur d'onde d'émission et drex-
citation variables est réalisée par un spectrofluorimètre généralement

à double' : i fa isceau,! .

L 'exci tat ion des molécules (SO->S,.)  se fai t  à une des longueurs d'onde

disponibles donnant lieu à une forte absorption. La longueur d'onde

d 'émiss ion  cho is ie  ( f luorescence Sr+SO)  es t  sé lec t ionnée de  te l le  façon

que Ia sensibi l i té de detect ion soi t  Ia mei l leure possible. /L8/

Néanmoins, de par la population des états rovibroniq,.,"= Cor"

Ies conditions analytiques classiques, ce type de caractérisation donne
lieu à des problèmes d'interférences. Ainsi, comme dans le cas de la chro-
matographie en phase gazeuse couplée à la FID, la sélectivité de ce détec-
teur sravère souvent insuffisante.

De ce fait, on exploite généralement des pfrânomenes liés à l,ef-
fet de fluorescence pour pallier ces limiiations.

b) Iti ise à profit de I'effet Shpol,skli /5iÈæ/

Les produits à étudier sont piégés dans des matr ices cr istal l ines

(ou polycr istal l ines) d'alcane obtenues par refroidissement à quelques kelvins.

L'orientation particuliére des molécules fluorescentes dans Ia matrice

permet alors lrobtention de spectres dont les structures novibroni.ques

sont parfaitement séparées, (résolution spectrale à basse température).

Lr ident i f icat ion des composés (et la di f férenciat ion des isoméres) est

alors tout à fait possible, par comparaison des spectres obtenus avec

des spectres de référence l  rrempreinte digi talen des molécu1es.

c) Ilnrée de fluorescenoe /57/.

Af in de caractér iser certaines molécules,

f luorescence;

on peut ut i l iser leurs durées de
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Ainsi  I 'exci tat ion des molécules étudiées se fai t  par d.es rasers
accordables en longueur d'onde (réglés de façon à obtenir  le maximum:. le
f luorescence possi-ble) ayant des durées d' impulsion de I ,ordre de Ia
nanoseconde '  'L 'enreg is t rement  

de  l 'évo lu t ion  de  Ia  f luorescence dans  le
temps est ensuite comparé à des spectres obtenus lors de r,analyse de
so.i.utions standards .

d) Méthodes mathématiques de déc@_ /æ_5,g/

une fois le prodult  élué'  un spectre*de f luorescence à rongueur
d 'onde d 'exc i ta t ion  e t  d 'émiss ion  ra . r iabres  es t  dans  un  premier  temps e f fec-
tué'  ce dernier est ensuite trai té mathématiquement suj-vant bien entendu
des argorithmes de déconvolution fort complexes afin de retrouver dans le
spectre enregistré 1a superposit ion des spectres de références stockés
en mémoire.

0n  men t i onne ra  1 ' u t i l i sa t i on  po ten t i e l l e  de  1 ,e f f e+ -  de  f l uo rescence
"synchronisée" pour  I 'analyse de sor .ut ions complexes d, i rAp.  /e t1

Bien évidemment,  cette l iste n'est pas exhaust ive mais donne
une idée des di f férentes solut ions ut i t isées pour s,affranchir  de certains
problèmes d' interférences, néfastes à la caractér isat ion comprète d,un
échant i l lon donné.

D - CONCLUSION

Toutes les techniques de dosage des
de I 'env i ronnement ,  décr i tes  jusqurà  présent ,

lable drextraction de la matière organique des

FIAP, nécessaires au contrôle

font appel à une étape préa-

particules échantillonnées .

de pertes dues

aux décomposi-

enrichissements

11 s'en sui t ,  bien évidemment,  un certain nombre
en part icul ier.à certains faibl-es rendements d'extract ion,
t ions rors de I 'extract ion, aux pertes durant res éventuers
des sorut ions rors des passages sur di f férentes cor.onnes..  .

Ac tue l lement ,

d tun  cer ta in  nombre  d

Ieur suppor.t. /60Â2/

*

La carcinogénécité des l{Ap, de par les travaux
'équipes,  semble in t imement l iée à Ia nature de

Spectre en trois dimensions: À"*".  i  t r  ér. ïntensité )
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Ainsi ,  uD phénomène dJ synergie ' .HAP si te dradsorpt ion" est

de plus en PIus soupçonné.

Les méthodes présentées ci-dessus ne permettent pas d'appréhender

ce type de problème, crest pourquoi,  un grand nombre d'équipes s ' intéres-

sent de plus en plus à l'étude des composés organiques' et en particulier

des HAP, directement sur suPPort'

Les méthodes utilisées alors ont pour terme générique : l@!€

dtana lyse  in  s i tu .
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C H A P I T R E I I

A - DESCRIPTION DES DIFFERENTES IIETIIODES TESTEES JUSQUIA PRESEIM

Les études menées jusqu'à présent, concernant I'analyse de pro-

duits adsorbés sans étape préalable de traitement des échantillons font

appel à deux types de méthodologie :

La première méthodologie exploite les potentialités du génie génétique,

Elte requiert lrutil isation de souches bactériennes spécialement

préparées pour étudier les mutations induites lors de leurs intérac-

tions avec des particules à tester (test de mutagénécité).

Bien évidemment,  la présentat ion de ce' type d'étude sort  du cadre

de ce travail ; néanmoins on trouvera en référence / 5 / une bi-

bliographie importante concernant ce sujet.

- Le second type de méthodologie fait appel, quant à lui' anxx techni-

ques plus ou moins sophist iquées d'analyses physicochimiques. /63/

Au cours de ce chapitre, nous nous attacherons à décrireles prin-

cipales méthodes répertoriées dans Ia littérature en vue de caractériser

in si tu les produits adsorbés et leur si te dradsorpt ion.

Nous terminerons la prernière partie de ce mémoire en présentant

Ies résultats obtenus par microsonde à impact laser LAMMA (LAser Microprobe

Mass Analyser)

1. ltléthodes spectroscopiques

a) La spectroscopie infrarouge

I{EII|oDES D'ANALYSE IN SIIT'

La spectroscopie infrarouge est couranment utilisée pour Ia ca-



ractérisation de matériaux

permet généralement l 'étude

adsorbés sur la surface de

des intéractions "produits

L 7 -

sol ides /eS - 65/ et

dsorbês-supportsr, .

De ce fait, elLe a été utilisée pour analyser* un lot de poussiè-
nes standard iÈs:esdrun prélèvement effectué en zone urbaine.

'l lalheureusement, de par les valeurs élevées des seuils de détec-
t ion de cette technique, aucun résultat  exploi table nra été obtenu. En
effet, lrobtention drun signal montrant clairement ra présence d,I.lAp adsor-
bés sur ces part i -cules a nécessité un enrichissement del- ,échant ir lon de
plus de 1 OOO ppm de benzo(a)pyrène. Ainsi ,  la l imite de détect ion de
cette technique s'est avérée inadaptée à 1'analyse dréchant i l lons réels.

De plus les infornat ions recuei l l ies lors de lrut i l isat ion de cette
tectrnique ne permettent pas I'identification précise des composés détectés
( spectres rnal résolus )

* Etant donné la fo'rte absorption infrarouge des particules anarysées,
crest le mode dranalyse en réf lectance totare qui a été emproyé ic i .

b) L? epectrocopie ph0toacoustique /67_69/

L'excitation des produits par un rayonnement, peut aussi être
exploitée pour étudier des particules par spectroscopie photoacougtique:

.récept ion et analyse drondes provenant de la dissipat ion drénergie de 1,é-
chantirlon analysé rorsqurir est correctement i*adié.

Les fréquences émises sont dans la garune des fréquences audibles.
Les spectres obtenus peuvent être employés dans certains cas pogr cêrrac-
tériser le support, les produits adsorbés (dans une moindre nesure) et
les intéract ions'rproduit .  -support i l

Malheureusement, cette technique souffre aussi drun manque de
sensibi l i té et ne peut pas être ut i l isée pour étudier des échant i l lons
réels '  De plus'  comme pour 1a spectroscopie infrarouge, les spectres sont
difficilement exploitables et ne permettent pas la différenciation des compo-
sés  dé tec tés ,  s ' i l s ' son t  d rune nÊme c lasse ch imique.

Cependant, la. spectroscopie photoacoustique reste une technique
de choix pour rrétude de I 'évolut ion, de quant i tés suff isantes, de produits
adsorbés (srgoo pppm généralement) sur différents supports. On menti.onnera
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à ce propos, te travail de Linton et Coll /69 /7O/ concernant la photooxy-

dation de différents HAP en rapport avec les caractéristiques physicochimi-

ques des si tes dradsorPt ion.

c) La spectrgscopie Ranan /7L/72/

Dans ce cas, 1a linitation de la technique est liée au faible

rendement de diffusion du rayonnement en intéraction avec le solide'

(Généralenent, i le solide, de par sa non transparence, absorbe et

thermal ise la major i té de 1'énergie radiat ive).

A  l ,heure  ac tue l le ,  c tes t  p tu tô t  I 'exp lo i ta t ion  des  e f fe ts  de

fluorescence in situ qui tend à se développer Æ3/ , mais à ce jour' aucun

résultat  concernant ce sujet nla été, à notre connaissance, publ ié '

La seule autre technique d'analyse physicochimique potentielle-

ment adaptée à Iranalyse in situ de composés adsorbés est la spectrométrie

de masse

2. lléthodes d'analyses in situ utilisant Ia spectromètrie de maase

a) Spectrométrig,de rnasse .à décharge drétinçelle (Spark Source

SpectrometrY).

A première vue, cette.  technique ntapparai t  pas adaptée à I 'analy-

se de produits organiques in situ, mais I'équipe de Ahern /73/ a cependant

montré qurun échant i l lonnage part icul ier rendait  possible l 'érosion pro-

gressive de Ia surface du solide étudié. Les seuils de détection des pro-

duits adsorbés avoisinent alors la centaine de parties par million : ppm

cependant, Iâ fragmentation induite par ce type d'ionisation

sravère néfaste à la caractérisation iomplète des produits détectés.

b) Spectrométrie de nasse (FAB) 16/7a/

Le bombardement par des atomes neutres accélérés nécessite le

dépôt des particules à analyser dans une matrice de glycérol susceptible
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d'induire des interférences spectrale€ avec les composés désorbés des soli-
d e s .

De plus Ie seuil de détection des composés adsorbés est vralsem-
blablement supérieur à 1OO ppm puisqu' i l  n 'a pas été possiblé de rnettre
en évidence la présence drHAP lors de I 'analyse drun lot  de poussières

standard.

De ce fai t ,  cette technique nrest pas adaptée à l ,analyse d'HAp
in si tu d'échant i l lons rêels.

c) spectronétrie de nasse des iona secondaires (sr!,ts)

Dans ce cas, un courant d'ion primaire Ar+ ou cs+ bombarde le
soLide avec une résolution spatiale variable selon le type de la source
et Ie type d'apparei l .  (1 à L00 pm environ)

Ainsi, Ie benzo(a)pyrène adsorbé sur une surface métallique a
pu être détecté jusqu'à des teneurs proches de 2O ppn. /63/

Néannoins, les résultats concernant 1'anal-yse de particules de
charbon actif standard dopé en HAP a montré que les seuils de détection
étaient voisins de 10 O@ ppn./75/

Bien évidemment, ces valeurs de seuil sont rédhibitoires. On
notera, en outre, 9u€ 1rétape de métal l isat ion nécessaire avant I 'analyse
SIMS peut al térer 1réchant i l lon.

d) spectrométrie de nasse à ionisation laser (I"Ail[rA)

La microsonde laser LAIilA est potentiellement adaptée à l'étude
de la désorption et de'la caractérisation des HAp in situ. /26-z9/

La dernière pà"ti. de ce chapitre sera consacrée à Ia présenta-
tion des résultats que nous avons obtenus en analysant par cette technique
divers types dréchant i l lons.
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B - ANALYSES DES HAP IN SI1\' PAR IAI{}TA

1. Description instnnentale /8245/

a) Généralités

Le LAMIrIA 'rl.Aser Microprobe Mass Analyseril

Le LAM!{A est un spectromètre de masse à temps de vol qui analyse

Ies ions générés par I ' intéract ion ponctuel le drun f lash laser puissant

(roa-rol1l .èr-2) avec Ie sol ide anarysé.

laser util isé est un laser "Yag-Nd" déclenché

-  1 0 6 4  - n m ) .

(Q swi tched,

T  =  l -5  ns ,

Le

I

l a

de

Afin drobtenir  un rendernent dr ionisat ion le plus important pos-

sible, sans avoir recours à des systèmes optiques trop complexes, le cons-

tructeur a introduit sur le trajet du faisceau laser "Yag-Nd" un jeu de

deux cristaux doubleurs i'<DP (ou d'un tripleur) de fréquence.

t  .  2 .

L' i rradiat ion de Ia zone analysée Ç=2-3 pm-) est obtenue par

focal isat ion de ce faisceau laser au travers d'un objeêt i f  c lassique

microscope à immersion, t ransparent aux u.v.  (220-360 nm).

pour si tuer I 'endroi t  exact d 'analyse, Ie faisceau drun laser

continu HeNe de faible puissance et émettant bien évidemment dans le visi-

ble(E= 2mtJ, À = 623) est rendu col inéaire ,  par un jeu de pr ismes et de

miroirs au trajet optique du laser de puissance'

Le spectromètre à temps de vol (et  à haut coeff ic ient dtextrac-

t ion) a été choisi  par le constructeur pour deux raisons essent iel les. En

premier l ieu, i l  permet d'obtenir  un spectre dr ions dans une ganme de masse

relat ivement large, lors drune seule pulsat ion laser '

Drautre part ,  i l  a une grande sensibi l i té puisque la détect ion

d, ions est couplée à une série de mult ipl icateurs drélectrons (17 dynodes

cu-Be).  cette concept ion est v i tale puisque Ia quant i té de matière analysée
- 1  2

(= ,10  - -g )  e t  le  taux  d , ions  générés  durant  f  in té rac t ion  ( ro -2-  L0-4)

sont trés faibles.
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tes signaux électriques émis et amplifiés, sont stockés dans un enre-
gistreur transi toire rapide à mémoire ( fOO mnz) et t rai tés ensuire par
une électronique sophist iquée (Bi.omation glOO).

La résolut ion M/AM de I 'apparei l  dépend de l 'énergie ini t ia le

des ions formés. Grâce à un réflecteur drions, gui permet de sraffranchir

de 1a distribution énergétique des ions (au premier ordre) Ies résolutions

sont généralement comprises. entre 600 et 80O. 11 est possible ainsi de

distinguer les isotopes stables de tous les éléments du tableau périodique.

(uf Figure L)

lasas piLÈe (Hê-Ne)

IÀsêr à LElrulsions (Nd : YÀG,Q suj.

.coûgrrÈt saur de. f!équence

cqttêur d'éncrgla

sourc! dG lurnrèrc ÈrênslltG

phoÈodiod€ ;r
I têt

6!Èa. vastablc

lartlllc
Iobrrvrtloa

obJccÈif lcnttllc lonlqu.'

I
I I

vcrl la' lqrc
à vldc

a8E la pôr|'. I vld.

spectre

\

ghotæultr!,licâÈ.ur de!
éI€ctron3 secondrirae

Figure 1 : Schéma de la rnicrosonde à impact laser LAi,litA 5OO (Leybold Heraeus)
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masse à temPs de vol ("TOF : time

n/e

soit  L Ia longueur et u le potent iel  de la lent i l le d 'accéIéra-

t ion du spectromètre de masse. L'énergie potent iet le (V) d'un ion, de masse

m et de charge e, acquise après son passage au travers de Ia lentille d'ac-

céIération se converti-t en énergie cinétique (T) durant son trajet dans

Ie spectromètre (cage de Faraday). Conformément au principe d9 conservati-on

de l'éne'rgie totale drun système, on peut écrire alors :

T( t=o)  +v1 t=o)  =T( t )  *v ( t )

si t est Ie temps au bout duquel I' ion aFive sur le détecteur de char-

ge après avoir Parcouru L, on a :

o + e t 1  = / t r r r v 2 + o

(=+ v -- (2 eu/n)%

la durée du trajet de lrion est donnéealors par : | - L/v

t=L  6 /zev )%4t=K(n /e l%

Les spectres

différents temPs de vol

La valeur n/e

sont constitués de I'enregistrement temporel des

des ions.

(en dalton) de chaque ion est ensuite obtenue en

- -
ut i l isant une règle graduée enlm.

La constante K dépend de la valeur des différents potentiels :

U"". .pot"nt iel  d 'accélérat ion i  Ul"rr"Potent iel  de la lent i l le

électrostatique i UTOtrPotentiel du spectromètre et U""rPotentiel

du  ré f lec teur  d ' ion .

Remarque :
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Lt i*adiat ion laser porte générarement sur 3 ur2 et ra durée
dt impu ls ion  es t  d 'env i ron  15  ns .

Dans ces condit ions,

est donnée par l ,appl icat ion de

correspondance énergie 1aser-irradiance

fornule suivante :

ô a

2.x .10"  Iw .cm- ' ' l

1a

1a

x  f  U . l  ]=

'Toutes les énergies ment,ionnées dans ce mémoire sont mesurées
à la  sor t ie  de  r rob jec t i f  à  r ,a ide  so i t  d 'une cer . ru re  pyroérec t r ique,  so i t
d 'une photodiode cal ibrée (PhotodVne) posit ionnée juste à I ,entrée de lroper
cule de quartz /86/.

ul . t : "  de f i l t res per:net faci lement de moduler ra valeur d'énergie d, i rradia-
t ion lorsque la longueur d'onde ne var ie pas (266 nm).

Appl icat ions

L, in té rê t  de  la

de micropart icules, ou de

copie électronique (/  3.2
polymère (Formvar).

microsonde laser consiste en
lames minces déposées sur une
mm) préalablement recouverte

I 'ana lyse  spat ia le

gr i l le de micros-

ou  non d 'un  f i lm

Le champ d'appl icat ion de cette
logie, médecine, environnementr,  géo1ogie,
lurgie, expert ise,

microsonde est trés vaste : bio_
minéralogie, archéologie, métal-

Dans Ie cadre de
pour  l ' é tude e t  l ,ana lyse

sidérurgiques.

ce travail, La microsonde LAMl,tA a été utilisée
de particules émises dans I'atmosphère de zones

t Remarque :  La possibi l i té de désorber des HAp in si tu avec 1a microsonde
LAl,lMA dans la configuration standard (transmission À = 266 nm)
a été présentée par Adams et Coll /TZ / .

Les seui ls de détect icn obtenus étaient arors rel .at ivenent trop

. 
élevés pour appl iquer directement le LAI4MA à l ,ana]yse in si tu
de poussières d'environnement .
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Dans ce contexte, nous avons porté notre attent ion sur Ia possi-

bi l i té de mettre en oeuvre un protocole d'analyse permettant '  pour une

part icule, de désorber à trés faible énergie des hydrocarbures aromatiques

polycycl iques sans déplacement de cette dernière, puis de Ia carabtér iser

par  i ryad ia t ion  à  énerg ie  p lus  é levée (anatyse  in inéra le )  (Cf  Annexe I I )

P o u r c e f a i r e ' S a c h a n t q u e l a p l u p a r t d e s c o m p o s é s a b s o r b e n t

fortement les longueurs d'onde relat ivement courtes (= 22O nn),  nous avons

couplé un laser à colorant accordable en longueur d'onde af in de diminuer

les f lux de photons nécessaires aux phénomènes de désorpt ion laser et d 'ob-

tenir  ainsi  une technique d'analyse in si tu trés "dou."" /86-88/ '

A u c o u r s d e c e p a r a g r a p h e ' n o u s d é c r i r o n s l e s p r i n c i p a u x r é s u l t a t s

obtenus  par  var ia t ion  de  la  longueur  < l 'onde d ' i r rad ia t ion  lo rs  d 'ana lyses

d ' H A P  i n  s i t u .

L e s r é s u ] . t a t s c o n c e r n a n t l ' e f f e t d e l a v a r i a t i o n d e l a l o n -

gueur d,onde sur I ' ionisat ion des HAP, et de certaines molécules sous forme

cristal l ine sont décr i ts dans Ia deuxiéme part ie de ce mémoire'

b) couprage d'un raser accordable en longueul d,onde à ra microsonde

laser LlLtrlllA

lrtlsleg_'

L'émission raser est r iée à une inversion de popurat ion de ni-
veaux énergét iques par '- icul iers de molécules possible seurement si  ra durée
de vie des états exci tés intermédiaires ( , , réservoir , ,  de I ' inversion de
populat ion) est suff isante.

Afin de pouvoir faire varier régulièrement

drun  laser ,  i l  es t  nécessa i re  d ru t i l i se r  les  p ropr ié tés

cules part icul ières (rhodamines, coumarines).

Ces dernières sont généralement solubi l isées

vants  (méthano l ,  é thano l ,  DMF. . . )  e t  son t  exc i tées  par

la  longueur d 'onde

spectrales de molé-

dans différents sol-

un laser de puissance,
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Elles émettent ensuite un rayonnement laser dans une gamme de

longueurs d'onde reLativement large (ceci en relation bien évidemment avec

la dégénérescence de leurs niveaux ,énergétiques).

Ainsi' la Rhodamine 590 excitée à 532 nm émet un rayonnement

laser dans une ganme de longueur d'onde comprise entre 565 et 604 nm.

On choisit alors la longueur d'onde désirée en ajustant, Ies paramètres

de cavité résonante de lrosci l lateur,  à r 'a ide drune rbarye sinusn et

d 'un  réseau ho lograph ique (Cf  F ig .2 ) .

laser de porpage \ _- miroir anière mobile

\U,accord  
(a )

miroir de
sort ie (c)

.\ cavité

réseau holographique (b)

capillaire de circulation de
la solution contenant Ie colorant

(a) Ce niroir pernret de régler Ia distance (a)-(b), qui doit être un multipl_e de
la demi-longueur dronde choisie.

(b) Réseau holographique qui sépare en angle les diffèrentes longueurs dronde.
(c) Miroir semi-transparent qui ne laisse pasaer qurune partie de l'énergie laser

contenue dans Ia cavité ( - 10 % )

Figure 2:Schéma de principe du laser à colorant.

Le faisceau ainsi obtenu pompe ensuite deux cavités d'amplifica-

t ion

Dans notre montage 'rLAMlt[A-Laser à colorant'r, on utilise !a secon-

de harmonique du laser Yag-Nd du LAMliLA pour pomper les différents colorants
(532 nm)

La ganme de longueur d'onde atteinte est comprise entre 565 et

1O8O nm.selon bien évidemrnent les colorants ut i l isés.

Pour obtenir  des rayonnements dans I 'U.V.,  nous ut i l isons à la

sortie du raser à colorant un cristar de KDp doubleur de fréquence.
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Remarque:  La  durée des  impu ls ions  laser  n 'es t  pas  per tu rbée par  ce  cou-
plage, ainsi  mêrne dans la conf igurat ion "LAl lMA-laser à colorant"
le f lash laser durera environ 15 ns.

La gamme U.V. couverte est comprise alors entre 283 et 4OO nm.

Afin d'obtenir  des longueurs d'onde plus courtes, nous mélangeons,
à l - 'a ide d'un cr istal  de mixage de longueur d'onde (KDp), la seconde harmo-
nique générée par le laser à colorant (UV accordable) à f  infrarouge rési_
duel issu du laser ' rYag-Nd". La longueurd'onde issue de cette combinaison
est donnée par la relat ion :

1 _
xui*J 3*3 =.1^uv ^rR ^uv +  L  ( À e n n m )

1064

Le minimum de longueur d'onde atteint  est alors de 220 run. Le

faisceau UV ainsi  obtenu à la sort ie du laser à colorant est ensuite rendu

col inéaire au faisceau du laser ' rPi lote, HeNe du LAMMA, Fâr un jeu de

pr ismes e t  de  mi ro i rs  (Cf  f ig .  3  ) .

Nota :  A Ia sort ie du colorant,  Ie faisceau laser n'est plus monomode (TEMoo)

mais, bien évidemment mult imode.

Le passage du faisceau au travers d'un [pin hole' ,  (point objet du

point d 'analyse) ne transmet dans Ie montage opt ique que la part ie

homogène du faisceau.
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2 . E t u d e S u r m o d è l e s d e l a d é s o r p t i o n l a s e r d ' h y d r o c a r b u r e s a l i o m a t i q u e s

polycycl iques (HAP) in si tu /79/89/90 /

P o u r m e t t r e a u p o i n t u n p r o t o c o l e d ' a n a l y s e d ' H A P i n s i t u ' a u

niveau de part icules isolées, i l  étai t  nécessaire dans un premier temps

de caractériser parfaitement ces derniers par spectrométrie LAMMA en fai-

sant var ier les di f férents paramètres de Ir ionisat ion laser :  énergie'

Iongueur.d,onde, degré de focal isat ion et d 'étudier ensuite Ieur désorpt ion

pâr  I 'u t i l i sa t ion  de  s tandards '

a) Description des spectres obtenus en fonction des paranètres dranalysr

Af in de déterrniner les condit ions opt imales d'analyse des HAP

par LAMMA, nous avons, dans un premier temps' analysé des cristaux d'HAP

purs, déposés sur des gr i t les support  d 'échant i l lon s 'adaptant parfai tement

à Ia technique, et examiné les di f férences spectrales obtenues au cours

ue Ia variaticn de I'irradiance du laser Yag-Nd quadruplé'

o lonisat ion à forte i rradiance (I  > roo w.",n-2)

ce régime d' ionisat ion est généralement ut i l isé pour I 'analyse

de composés inorganiques, puisqu' i I  induit  Ia formation d'un microplasma

',chaud,, (T = 4 OOO - I OOO li) relativernent riche en éIérnents atomisés

et ions atomiques.

P o u r l e s H A P , ( e t c e c i e s t v a l a b l e p o u r b e a u c o u p d e c l a s s e s d e c o m p o s é s

organ iques)  ce  mode d ' ion isa t ion  ne  condu i t  qu 'à  I rob ten t ion  d ' ions  a tomi -

ques et d,agrégats moléculaires séquent iels ionisés de type Cn*, g ' lH* '

C n H , + ( a v e c 2 < n < 2 o ) . C e s d e r n i e r s s e r o n t a p p e 1 é s p a r l a s u i t e . ' @

bien que ce terme soit  plus spécif iquement réservé à un ion élémentaire

solvaté par un nombre var iable de moti fs structuraux neutres. (Cf Fig'  a)
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C H
n m

Spect re  d ' ions  pos i t i f s

E=2.5 lU - lemps de vol

benzo(e)pyréne

ns -  S=O.2

du

20

Bien  év idemmen t ,

avons a lors recondl i t  cet te

d'HAP obtenu dans les conditions <iécrites ci-dessus.

" . 'a rp"  
de  spec t res  es t  inexpto i tab le ,

expérimentat ion à i rradiance plus faible.

o lonisat ion à fa ib le imadiance ( r o8<  r<1o9 r l . cn -2 )

ce mode d' ionisat ion est apperé désorpt ion raser.  Lors de nos
expérimentations, nous avons pu distinguer deux cas suivant Ia position
du fa isceau laser  par  nappor t  à  l ' échant i l lon  e t  à  l , imad iance u t i l i sée ,
et montrer ainsi une trés nette interdépendance entre ces deux paramètres.

A ins i ,  Io rsque I 'on  foca t isa i t  le  fa isceau laser  sur  l ' échant i l -
ron à trés faibre énergie (0.05 u. l ) ,  on obtenait  le même type de spectres
que lorsque I 'on déplaçait  le point focal de quelques microns de l ,échan-
t i l l on  e t  que I 'on  augmenta i t  i ' énerg ie  rad ia t i ve  (O.S UJ par  exemple  à
1 0  p m  d e  l ' é c h a n t i t l o n )  ( C f  F i g .  S  ) .
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Spect re  d ' ions  pos i t i f s  du  benzo(e)pyréne

E = O . 0 5 W - s = O . 2

(u-2H)j

Ternps de
5

M o '

Figure 5: Spectre type d'HAP obtenu en ciésorption laser.

Les spectres comportaient alors quelques clusters* carbonés et

les pics moléculaires et quasi moléculaires caractérist,iquès des molécules

analysées ( Mo* et (U - 2H)*,  (M - 4H)+).  Cependant,  à énergie laser trés

faible (0.05 UJ) et en focal isant Ie laser à proxir .r i té du cr istal '  nous

avons pu obtenir des spectres de masBe ne comportant que le pic moléculaire

de I'HAP analYsé.

de ce mode d 'analYse

nombre pai r :  d 'é tec-

20ns

\

\

Remarque : Généralement, les ions prétionlnants lors

(désorption laser) sont des ions ayant un

trons. /83/

De ce fait, la protonation (ou déprotqration) plutôt que I'éjec-

t i o n o u l a c a p t u r e d ' é I e c t r o n s e g t b e a u c o u p p l u s p r o b a b l e .

N é a n m o i n s , I ' a n a l y s e d e s c o m p o s é s a r o n a t i q u e s p o l y c y c l i q u e s

e s t r r n e e x c e p t i o n à c e t t e r è g l e p u l s q u e c e s o n t d e s i o n s r a d i -

caux Mo+ qui sont générés avec le plus d'efficience'*

(Ceci ss1 vraisemblablement. dt, dans ce caa, à la stabilisation

par résonance des ions radicaux ltto+) '

on notera aussi que qt.el  que soit Ie régime d' ionisat ion ut i l isé,

i I  est t rés di f f ic i le d'obtenir  des spectres d' ions négat i fs conportant

des pics ceractéristiques propres aux HAP anatysés (spectres comportant

un nombre élevé de clusters),

* A. cause de leur stabilité

Temps
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Les caractér ist iques spectrales préci tées sont bien évidemment

valables lorsque la longueur d'onde est différente de 266 nm. Cependant,

des di f férences de seui l  d 'énergie nécessaire à la mise en éviclence des

pics de masse ont quelquefois été remarquées. Ces phénomènes sont reportés

au chapitre II de la deuxième partie de ce mémoire

3. Préparation des échantillons de léférence

Les HAP ut i l isés lors de

c iaux  t rés  purs  (A ld r ich ,  F luka , . . .  )

de la lunière. Le protocole ut i l isé

/75/.

cette étude sont des produits cornmer-

conservés au réfr igérateur et à I 'abr i

est du même tlpe que celui de Ross et ColI

Une dizaine demilligrammes de chaque composé préalablement pesé

exactement, a été dissoute dans un volume connu de chloroforme. Une frac-

tion de Ia solution ainsi obtenue a imprégné une quantité déterminée de
part icules support .

Ltél iminat ion du solvant s 'est fai te ensuite par évaporat ion

à une température inférieure à 4ooc et à r'abri de la runière.

. Durant cette phase, les particules en suspension dans la solution

d'HAP ont été périodiquernent soumises aux ultrasons.

Les particules ainsi préparées ont été ensuite déposées sur des
gri l les support  d 'échant i l lon préalablement recouvertes dfun f i lm polymère

(Formvar)

(L répa isseur  de  ce  f i lm (0 .01  pm)  es t  te l le  quraucune in te r fé -

rence spectrale avec l 'échant i l lon analysé ne peut être obtenue).

Dans tous les cas, 1es analyses ont porté sur des particules

dopées en FIAP de façon à ce que Ia surface occupée par ces derniers soit

trés inférieure à la surface spécifique du support (adsorption monocouche)

on trouvera ci-après, à ce propos, un exempre du type de carcurs

effectués lors de la préparat ion des échant i l l -ors.La surface occupée par

un HAP de formule CcHh a été estimée suivant lrexpression préconisée par

P.  So l tys  /31 /

s tÂ21  =  8 .5  ( 6  +  o .B  (h -6 )  )  +  0 .25  ( c -h )
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COMPOSES

Concentration
en ppm

*

Surface occu-
pée par les HAP

en n21g
de particule

Acénaphtène 850 2 . 7

Phénanthrène 850 2 . 7

Benzo(b  )
fluorène

500 L . 4

Benzo ( e )
pyrène

500 L . 4

Benzo ( ghi )
perylène

500 1 . 3

Dibenzo( ah )
anthracène

150 0 . 5

Au total 3350 9 . 0

* les concentrations sont calculées en prenant en compte laquantité d'HAP

déposée sur ies particules et la quantité d'HAP (dosage par CPV) extraite

des béchers dans lesquels se fai t  l 'évaporat ion du solvant.

Les valeurs des surfaces spécifiques des supports ont été quant

à el les évaluées par t 'ut i l isat ion de la technique de désorpt ion de Irargon.

- i*:" =î:::: ^';':::i;"
On peut îemarquer que pour l ramiante, les taux d'HAP ut i l isés

sont tels que la surface occupée par ces derniers est de lrordre de Ia

surface spécifique du support.

Néanmoins, d 'après les travaux de Pezerat et  Col l  /gt / ,  i I  semble

que la surface calculée ici pour le support d'amiante soit surévaluée (ad-

sorpt ion des FIAP "à platt ' )  .
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En effet, ces derniers préconisent une adsorption des HAP suivant

une l ia ison pr iv i légiée (I ia ison pour laquel le l r indice de densité électro-

nique est le moins élevé* (  caractère électrophi le )  puisque les amiantes

sont connus pour être des donneurs d'électrons) (Cf Fig,6 )

On notera en outre que cett,e liaison 2-3(ou 6-7 par raison de symétrie)

posséde I ' indice de polar isabi l i té le plus élevé .  /Sa1

Ordres de liaison généralisée (ffiickeI)

t-2 2-g 
* 

3-4 4-L2 12-L3 1È5
.707 .623 ,70.2 .590 .461 .590

s-6 t? *

.702 .623
74 8-14
.707 .575

14-9
. so6

9-10
. 7 7 5

10-11 11-1
.506 .575

Figure 6: Schéma d'adsorption du phénanthréne sur aniante./9l/

( Pour des raisonsdrencombrement stérique se sont bien les liaisons 2-3

ou 6-7 qui sont préférent iel lement suscept ibies d' intéragir  avec Ie support) .
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4. Résultats

a) Etude de la désorption laser des tlAP adsorbés sur des particules

carbonées: charbon actif et graphite de Madagascar.

La descript ion des résultats obtenus nécessite de considérer

deux cas de figures suivant Ia taille des particules analysées.

Dans le cas de I 'anàlyse des part icules relat ivement f ines

(d < 3 Um), les seui ls de détect ion se sont révélés fortement dépendants

de Ia longueur d'onde d' i r radiat ion. Ainsi  à 291-.7 nm, i l  a été quasi im-

possible de mettre en évidence Ia présence d'HAP adsorbés, et ce même à

des taux d'HAP* proches de 3OO ppm (pour mémoire, on se souviendra que

les seui ls de détect ion obtenus par col ton et colr  /  75 /  ,avoisinaient

10 OOO pprn par analyse SIMS in situ)

A 228.5 nn, par contre, le seuil de détection de Ia plupart des

IIAP testés s 'est avéré âtre de I 'ordre de 3O ppm.

(Cette valeur a été calculée en considérant qurrtn pic n'est s i-

gni f icat i f  que si  son intensité est supérieure à deux fois l r intensi té

moyenne du brui t  de fond: S/B > 2).

Ces di f férences de comportemenl doivent êtremises enpara' l lè leavec

I 'évolut ion du seui l  d 'énergie nécessaire à Ia mise en évidence des HAP.

En effet ,  à trés courtes longueurs dronde (228.5 nm par exemple),  i I  étai t

possible d'obtenir  des spectres avec des énergies laser avoisinan" O.O5pJ

sans aucun déplacement apparent de Ia particule, tandis qu'à longueurs

dtonde plus élevées (266 ou 29L.7 nm par exemple),  l 'énergie requise étai t

telle que Ia plupart des particules étudiées étaient éJect#s du film support

sans donner Lieu à sPectres.

* Les HAP testés au cours de cette partie expérimentale sont généralement

Ie  phênanthrène,  benzo(b) f tuorène,  pyrène,  benzo(e)pyrène,  benzo(gh i ) -

pérylène, dibenzo(atr)anttrracène et coronène.
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Ainsi  les di f férences de seui l  de détect ion ont été attr ibuées

I 'ef fet  du champ électrodynamique du faisceau laser I ié bien évidemment

la valeur des f lux de photons ut i l isés.

L'approche mécanist ique de ce phénomène est développê au sein

de la seconde part ie de ce mémoire.

Dans le cas de 1'analyse des part icules de "diamètres, supérieurs

à 5-10 !m, les seuils de détection des ilAP testés ont semblé ne pas dépen-

dre de Ia longueur d'onde d' i radiat ion. Ainsi  quel le que soit  la longueur

d 'onde u t i l i sée ,  les  seu i l sdé ter rn inéséta ien t  de  I 'o rd re  de  30  ppm.

On notera que malgré des valeurs d'énergie relativement élevées

à 291.7 nm, Ie champ éIectrodynamique du faisceau laser était insuffisant ici

pour provoquer l 'é ject ion mécanique des part icules analysées :

À  =  2 9 L . 7  n m

À = 2 6 6 n m

\ = 228.5 nm

E = 0 . 4 - 0 . 6 U ;

E=0.1  -o .2 l r '

E  =  O . O 5  F J

On trouvera ci-après un exemple de spectres obtenus lors de I,é-
tude de particules carbonées dopées à 2oo ppm d'HAp et analysées à 22g.5 nm
( C f  F i g .  7 ) .

La taille moyenne des particules était i c i  de  lb rdre  de  2  um*

Remarque : Les imadiances utilisées et les conditions de focaLisation
..du faisceau raser (focarisation sur re bord des particules) sont
telles que lors de toutes les analyses, aucune interférence inhé-
rente au support  nrest apparue (absence de clusters carbonés).

* Dans certains cas

: _

el les êtaient agglut inées.
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Figure 7 : Exemple de spectres obtenus lors de cette expérimentation

b) Etude de Ia désor?tion laser drHAP adsorbés sur silica gel

Dans ce cas, la tai l le des part icules analysées étai t  de l rordre

de 10 à 30 pm.

Analyse à 228.5 nn
support carboné (:r 2OO ppm pour chaque HAP)

E  = O . O 5  1 1 J ,  s  =  O . 2

Iril :

VlZ z

rr3 :
M 4 :

phénanthrène (178 una)

pyrène (2o2 r'ura)

benzo(b)f1uorène (216 uma)

benzo(e)pyrène (252 una)

M 5 :

u6:

Vt7 z

benzo(ghi)ÉérYtène (276 una)

dibenzo(atr)anthracène (278 urna)

coronène (3OO nma)
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Comme pour les particules de tailles relativenent importantes,

I 'ef fet  de la var iat ion de Ia longueur d'onde d' i r radiat ion lors de l 'ana-

Iyse de ces échant i l lons srest avérée négl igeable.

266 nm

et 2OO

Iors de

Ainsi ,  les seui ls de détect ion étaient respect ivement à 291.7 nm,

e t  228.5  nm :  3OO ppm (E =  0 ,74 .9  UJ) ,3O0 à  2SO ppm (E =  0 .5 -O.7uJ)
p p m  ( E  =  0 . 1  U J ) .

cette valeur est près de dix fois supérieure à celre obtenue

lranalyse des part icules carbonées

Ainsi, Ia nature du support semble tout à fait déterminante quant

aux valeurs des seuiLs de détection des HAP in situ par notre technique.

0n notera toutefois gu€, comme dans le cas des particules carbonées, une
diminution notable des énergies seuils, a pu être remarquée lors de la
diminution des longueurs dtonde d'irradiation :

0 .9  U i  à  291.7  nm cont re  O. lU J  à  22A.5  nm

c) Désor?tion laser drtlAP adsorbés sur des f,ibresdranriante

Les résultats des analyses effectuées ont été en tous points

similaires à ceux décrits précédemment lors de I'analyse des particules

de s i l i ce .

Cependant, Ies valeurs des seuils de détection se sont avérées
supérieures puisqu'el les valaient respect ivement à ZgL.7 onr 266 nm et
2?a.5  nm :  8oo ppm (s  -  o .T  pJ) ,  60o-500 ppm (E =  0 .5  pJ) ,  5oo ppm
( E  =  0 . 3  -  0 . 5  p J ) .

La remarque falte précédemment quant à I' importance du support
sur les seuils de détection des HAP in situ se trouve ici confortée.

d) DésorPtion laser d'HAP adsorbés sur des particules d'alutrine

Comme les part icules de si l ice, les part icules d'alumine analy-
sées étaient relativement grosses (fl = 20 U m) " Les résultats obtenus ont
été, Ià aussi ,  en tous points,  s imi laires à ceux obtenus lors de I 'analyse
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des part icules de si l ice (  peu dreffet  lors de Ia var iat ion de la longueur

d ' o n d e  )  .

Ainsi ,  les seui ls de détect ion ont avoisiné systématiquement

4OO-300 ppm.

91 Désot?tion laaer d'HAP adsorbés sur des particules drhânÉrtite

La tai l le de ces part icules étai t  de I 'ordre du micron (â sys-

tématiquement infér ieur à 3 Pm).

comne dans Ie cas de l,analyse des particules carbonêes trés

f ines, Ia var iat ion de la longueur d'onde d' i r radiat ion s 'est t raduite

par une évolution notable des seuils de détection de tous les ttAP testés'

Bien évidemment, cornme pour les particules carbonées relativement

fines, cette évolution des seuils de détection est dj'rectement liée aux

énergies seui ls nécessaires à Ia mise en évidence des composés adsorbés

à différentes Iongueurs d'oride.

A ins i  à  2gL.7  f f i r  l ' énerg ie  seu i l  é ta i t  te l le  (0 .4 -0 .6  uJ)  que

la plupart des particules analysées étaient éjectées mécaniquement de leur

film support par Ie champ électrodynamique du laser, sans produire de signal

exploi table ( induisant de ce fai t  une exaltat ion du seui l  de détect ion).

A ZZg.S Drr l r  par contre, 1 'énergie seui l  étai t  tel le (O.05 U J)

que I 'analyse n' induisai t  pas le moindre déplacement de la part icule.

On trouvera ci-après les différentes valeurs de seuil de détec-

t ion obtenues au cours de cette expérimentat ion. (cf  Fig. I  ) .
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Seui l  de détect ion (ppn)

*  E=  O .O5pJ  À -228 .5  r un

1E=  O .a -O .6pJ  l =291 .2  nm

Q ,  ( 3 )  ( 4 )  ( s )  ( 6 )  ( 7 1

Phénanthréne - (2): Dibenzothiophénê - (3): pynéne _ (4): Benco(b)fluoréne
Benzo( e )p5rrénc - ( 6 ) : Benzo(ghi )pérylénc - ( Z) : Dlbcnco(alr )anttrracéne
Coronéne

( 1 )

( 1 ) :

( s ) :
( 8 ) :

Figure 8: Résultats des analyses obtenus lors de I'étude des particuLes
d 'hémat i te .

Les résultats concernant I'analyse des différents standards sont

résumés c i -aprés .  (Cf  F ig .  9 )
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Figure 9 : Récapitulation des différents seuils de détection obtenus

lors des diverses analyses expl ic i tées ci-dessus.

Lrévolut ion des seui ls de détect ion srest avérée fortement dépen-

dante de la longueur d'onde d'irradiation lorsque les particules analysées

étaient relat ivementpet, : . ' i -es( < 3 pm). Ainsi  l ranalyse in si tu à courte lon-

gueur dronde nécessite des condit ions énergét iques tel les qu' i l  est possi-

ble d'ef fectuer un grand nombre d' impacts sur les part icules trés pet i tes

S a n s q u e c e s d e r n i è r e s s o i e n t é j e c t é e s d u f i l m s u p p o r t .

SeuiIs
(ppm)

750

de détection

f l=
N ) . -

l - l  l =

228.5  nm

266 nm

29L.7 nm

( 1 )

(1) support

(2) support

(3) support

(4) support

(5) support

( 2 )  ( 3 ) (4 )  ( s )
Supports

carboné (particules fines)

de silice

amiante .

alumine

hématite

* essai non effectué
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De ce fait, on peut espérer utifiser ce mode d,analyse pour dé-

sorber les HAP des particules échantillonnées dans divers environnements.

On peut s'attendre à ce que ce mode d'analyse permette dans un premier

temps la désorption douce de matière organique adsorbée (analyse à faible

énergie) et ensuite Ia caractér isat ion minérale* (à i rradiance plus éIevée)

* La faisabilité de la technique LAMMA pour obtenir des I'empreintes digitalesn

de la composition minérale caractéristiques des particules est présentée

en annexe I I ,

On notera que ce sont les supports carbonés et l. 'hématite qui

induisent Ie mieux la désorption in situ des FIAP puisque dans les condi-

t ions opt imales dranalyse, leurs seui ls de détect ion étaient de I 'ordre

de 30 ppm. Les valeurs plus élevées obtenues pour I 'amiante, la si l ice

et I 'a lumine sont dans l 'état actuel des choses di f f ic i lement expl icables.

A ce propos, une étude concernant les isothermes dradsorption des HAp sur

ces différents supports serait nécessaire, malheureusement, ce type drétu-

de dépasse le cadre de ce travail.

Puisque les particules de cquleur foncée (carbone, hématite)

testéeE ont des seuils de déi,ection moindres que ceux des particules blan-

châtres (si l ice, alumine, amiante),  on peut aussi  imaginer que les di f fé-

rences de seuil de détection observées soient liées aux coefficients de

réflexion des différents types de particules (efficience du faisceau laser)

" cggge:"i:oljgligg uryLin_situ/exlraclion clg::1gg-__cls /L32/

Afin de situer Ia performance de la désorption laser à courte

longueur d'onde, nous avons comparé les résultats issus de I'analyse L.AMMA

de part icules dopéesà' 4OOppm d'HAP avec ceux obtenus par analyse clas-

s ique de  ces  dern ie rs .  Les  résur ta ts  sont  p résentés  c i -aprés . (c f  F ig .  10)
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( 1 )  ( 2 )

(1) phénanthrène
(2) dibenzothioPhène
(3) pynène
(4) benzo(b)f luorène

( 3 )  ( 4 )  ( s )  ( 6 )  Q \

(5) benzoé)PJrrène
(6) benzo( ghi) PérYlène
(7) dibenzo(ah)anthracène
(8) coronène

Intensités pondérées LAtrlli[A ( Ip)

Figure 10 : Standard à g 2OO ppm pour chaque HAP
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Remarques :

-  Le dosage des HAP par CPG présenté ic i  srest ef fectué (pour des rai-

sons d'honogénéité de -résultats) suivant un protocole classique fai-
sant appel à une étape préalable de désorption de la matière organi-
que par  Ie  to luène- .  en  présence d 'u l t rasons .

- Les intensités pondérées LAMMA obtenues tiennent compte à la fois
de f intensité moyenne obtenue lors de I'analyse in situ ainsi que

de la reproduct ibi l i té des analyses :

rporrdé"ée = I nombre d' impacts eff icace *

nombre dr impacts total
I : I moyen
s  =  0 . 2  a v e c

préanplificateur

Comrne nous l'avons déjà remarqué au cours drautres expérimenta-
tions /æ /92/, il est fondamental de tenir compte de ces deux paramètres
pour donner une image globale de I'analyse (Cette opération est à proscrire
lorsque I 'on étudie une zone part icur ière d'une part icule).

Les résultats obtenus sont assez significatifs en ce qui concerne
deux points particrrliers :

- La désorption laser in situ est beaucoup prus efficiente que le pro-

tocole classique dranalyse (extraction par toluène + ultrasons, dosa_
ge (CPG) pour la détect ion des produits lourds. Ceci est vraisémi-
blablement dt à ce que le rendement d'extraction p€rr voie classique
diminue avec lraugmentation de masses moléculaires des composés ex-
tract ibles d'une part  (problème de solubi l i té) et  drautre part  à
l 'ef f ic ience de la chromatographie en phase gazeuse vis à vis des
produits lourds. Pour la microsonde LAMtlA, crest au contraire Ies
produits légers qui ne peuvent être facilement mis en évidence. Ces
derniers se désorbent certainement plus rapidement rors de ra mise
sous vide de Ia chambre d'échant i l lonnage (10-6torr)

- Lrefficacité de la désorption laser des HAP en fonction des différents
supports est di f férente de cel le de I 'extract ion par voie classique.

Ainsi il semble que les supports minéraux soient plus adaptés
à la mise en évidence d'HAP adsorbés par voie classique (si l ice, alumine
en particulier) tandis que les supports carbonés sont plus adaptés à la
désorpt ion laser.

* Un impact est considéré eff icace si  I ron obt ient le pic de masse recherché..

ffi
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ni Ia désorPt ion laser,  ni

(  bien que ce suPPort soi t

mettre en évidence les FIAP
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L+: semble adsorber les HAP si fortement que

lrextract ion par voie classique ne soient aisées

composé de si l ice).  l insi  i l  est impossible de

adsorbés, si  le taux est infér ieur à 600 ppm'

A I'heure actuelle, nous manquons d'éIément pour donner une ex-

pl icat ion ent ièrement sat isfaisante à ce phénomène'

5. Analyse d'échantillons rée1s'

a) Etude de la d tion laser, à courte I d'HAP issus

d'r:ne masse debuchage /95/

Descript ion suqcincte de 1'  échant l l lon

La masse de bouchage est un produit dont Ie rôle est d'obturer

le trou de coulée pendant I'éIaboration de Ia fonte dans un haut fourneau

(ou de I 'acier dans un four électr ique).  El le est généralement composée

de 70 à g5 % de minéraux lui conférant certaines propriétés mécaniques

et thermiques particulières et de L5 à 30 % de matière organique liante

pouvant influer sur la vitesse de durcissement'

Les minéraux comprennent L5 à 30 % d'argile, 30 à 40 % de réfractaire (co-

r indon, magnésie,. . .  )  et  de LO à 25 % de natér iaux hautement carbonés (coke

graphite, . . .  ) .  Le l iant organique est formé d'un dérivé hydrocarboné (houi l

ler ou pétrolier) et quelquefois de résines thermostables' Après obturation

du trou de coulée par iniection de Ia masse de bouchage au travers du canon

de la 'rboucheuse, 'eI Ie est maintenue trn certain temps, puis ret i rée'

Au cours de cette opération, iI est fréquent qu'une quantité non négIi-

geable de masse tombe dans Ia rigole (évacuation de la fonte) encore chaude

et  s tY  consume .

Nuisances induites I 'ut i l isat ion des masses de

Elles découlent logiquement de la formulation de Ia masse de bou-

chage ( qui est en partie comp.osée de produits hydrocarbonés contenant des

hydrocarbures aromatiques polycycliques dont Certains sont connus comme

étant fortement cancérigènes), et des températures mises en jeu au cours

d,un cycre qui permettent non seurement ra distilration et re passage

dans 1'atmosphère des tlAP préexistants dans la masse, mais aussi la forma-

t ion de ces derniers. De ce fai t ,  pour la sécuri té des personnels,  un con-

trôle rigoureux d'hygiène du travail est appliqué à ces postes particuliers

de travai l .

e t  son  u t i l i sa t ion :



45.

G'énéralement,  le contrôIe des nuisances découlant de I 'ut i l isa-
tion des masses de bouchage se fait en deux temos.

En premier lieu, une analyse chromat,ographique

tract ibles par sorvant est ef fectuée. (extract ion suivât
é tab l ies  )  .

des produits ex-

des normes pré-

Dans un deuxième temps, des préIèvements de particules en sus-
pension dans I'atmosphère des postes de travail sont effectués et donnent
l ieu à dosages.

Les résultats obtenus sont alors' déterminants pour le choix des
masses de bouchage.

Af in de tester la faisabi l i té du protocore d'analyse
in situ mis en oeuvre et présenté précédemment, nous avons étudié
t icules issues d'une masse de bouchage (peu usi tée puisque trés
en HAP) et comparé nos résultats à une analyse classique obtenue
coup lée  à  un  dé tec teur  F ID (Cf  F ig .  11 ,  tab leau I , /gS/ ) .

des HAP

des par-

chargée

par CPG

I

( t )

Pour des raisons de clarté,  les pics
Figr.re 11 : Chromatogramme de

reconnus nront pas été st ipulés.
la masse de bouchage considérée
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compggé8 idcnti f iés'rr
et no corresgondant ( )

maaaea molaires concenttations en Ug,/g

(1)  Benzo(a)pyrènc 252 370

(2) Dibenzo(ah)anthracènê 278 100

(3) Ecnzo(b. J )f,luoranthène 226 520

(4) Bcnzo(k)fluoranthènc 226 200

( 5) Eenzo(a)anthracènc 225 360

(6) Chr:'sène 228 1030

(? )  Indéno(1 ,2 ,3 ,cd)  pyrÈne 276 170

( 8 ) Pyrènc 202 138

(9) Benzo(ghi)pérylène 276 160

10) Fluorènc 166 1760

11) Phénantlrène 178 3220

12) Anthiacènc L78 s50

13) Fluoranthènc 20,2 1230

14) Naphtalènc 128 2580

15) Acénaphtylène 152 2æ

16) Acénaphtèns 154 124)

Tablcau I : Dcscrlptlon dce concêntratlona obtcnues par CPG'

*  Ces  données sont  i ssues  du  L .E.C.E.S.  /g5 /

Le protocole analytique utilisé était dans ce cas le suivant :

- extraction ultra sonique des HAP par le cyclohexane

- centrifugation à 5OOO tr mn-l

--condit ionnement de 1'échant i l lon pour le dosage par CPG sur colonne

capi l la ire (FID - Méthode d'étalonnage externe)

** Cf Annexe I

*** Le choix des composés à doser suit les normes préconisées p€rr I,EpA
(Environmental protection Agency)
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Afin de confirmer Ia présence des HAP détectés et caractérisés
uniquement par leurs temps de rétention, et de s'affranchir ainsi des pro-
blèmes d'interférence éventuellement induits par 1a non purification préa-
lable des échantilrons avant chromatographie, nous avons effectué un contrô
Ie GCIMS.

Les résultats obtenus ont confirmé. la présence de tous les HAp mentionnés
dans le tableau précédent.

Descript ion des résultats d'analyse in si tu LAMMA

Quelques milligrammes de masses de bouchage ont été dans un pre-

mier temps déposés sur des gr i l les rrsupport"  préalablement recouvertes

drun film pol5nnère Formvar.

Une centaine d' impacts Laser (  I  = 228 hr,  E = O.O5 UJ) a alors

été effectuée sur Ie bord d'un certain nombre de particuf,es. Dans chaque

cas où la présence d'HAP a été mise en évidence, une analyse à plus haute

énergie a été menée af in de caractér iser re support  qui  étai t ,  du reste,

toujours carboné. Lors de cette série d'analyses,, aucune comélation du

type' tai l le des part icure -  taux d'HAp détectés"n'a pu être obtenue.

on trouvera ci-après quelques spectres LAMMA obtenus lors de
cet te  é tude (F igure  12) .

Les di f férents résultats obtenus (tableau I ï)  sont regroupés

sous la forme de dêux spectres de masse moyens.

Le premier (r igure r3a) représent.  r"  oi" tr ibut ion en pourcenta-
ge des intensités pondérées LAirr ldA (cf  tabreau rr ,3ème l igne).

Le deuxième (Figure 13b) représente ra distr ibut ion en pourcen-
tage des concentrat ions du composé de meuSe donnée (Cf Tableau I I ,  Sème l igne).



228 Temps de vol:  2O ns-

278

Temps de vol:  50 ns

Temps de vol:  50 ns
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202 l l

242
252
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Figure L2: Spectres "type" de masse de bouchage'
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r.At[rA

2 7 4 290 r{ .

EXIRACTION + CPG

% (conc. )

Figure 13: SPectres moyens d'analyses de part icules de masse de bouchage'

on notera que les produitè ci-dessous n'ont pas été détectés

lors des analyses LAMMA.

n/z L28 154 166 226

concentrations

produits :

2580

( 1 4 )

L240

( 1 6 )

1760

( 2 0 )

720

( 3 + a )

% r_8.8 8 . 9 L 2 . 6 5 . 2

Pour les deux premiers composés (reg et L54 uma), de par leurs

tensions de vapeur,  ce fai t  nrest pas trés surprenant (désorpt ion probable

lo rs  de  Ia  mise  sous  v ide  de  la  chambre  dréchant i l tonnage) '

Par contre, pour les deux derniers composés (166 et 226 uma),

ce fai t  anormal nra pas encore pu être expl iqué'
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Bien que la forme sous laquel le a été étudié qcet échant i lLon

soit  di f férente puisque dans un cas I 'analyse porte directement sur des
part icules (LAMMA) alors que dans I 'autre cas, I tanalyse nécessite une

étape d'extract ion préalable, certaines simi l i tudes quant aux produits

détectés peuvent être remarquées.

De par les résultats obtenus, notre technique apparait être adap-
tée à ce type d'étude, et semble beaucoup plus performante que le protocole

classique (extract ion + CPG) vis à vis de la mise en évidence des composés
de masse molécuLaire relat ivement élevée.

Nota: Cette remarque conforte les résultats présentés précédemment lors
de 1'étude des échant i l lons standards. (Fig. 10)

Remarque: L'analyse à froid de ces masses de bouchage ne représente pas

Ieur toxici té potent iet le réeI le puisque ces dernières peuvent

subir  des modif icat ions physiques classiques lorsqu'el les sont
portées à des températures importantes.

Cependant ce type dtétude peut être fondamental lors de la
recherche d'éventuels composés ' r t raceuf,srr .  Dans ce contexte,

i I  aurai t  été intéressant d'étudier des part icules échant i l lon-

nées à proximité des points où sont ut j . l isées des masses de bou-
chage et de voir  l 'évolut ion de ra répart i t ion des HAp.

Marheureusement, pour des questions de t,emps, ce genre d'expéri-

mentat ion n'a pu être conduit  ic i .

Aprés avoir étudié un échantirlon riche en HAp, nous arlons

démontrer ra faisabirité de notre protocole dans le cas où les
part icules échant i l ronnées sont prélevées dans I 'environnement.
( taux  d 'HAP beaucoup p lus  fa ib les) .

b) Etude de particules d'environnement échantillonnées à proximité

de cokeries

Au cours de

cules échant i l - Ionnées

par t ,  e t  I ' ana lyse  de

r ie  B  (êchant i l lon  B)

ce paragraphe, nous présenterons I 'analyse de part i -

à  95O mèt res  d 'une coker ie  A  (échant i l lon  A)  d 'une

part icules échant i l lonnées à 2 5OO mètres d'une coke-

d 'au t re  par t .
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Quelques spectres Lr\l{Ii lA typiques , obtenus lors de lranalyse de

I 'échant i l lon A sont présentés en f igure L4'

Les résultats de ces différentes analyses ( effectuées suivant

le même protocole que précédemment )  ,  reportés dans Ie tableau I I I ,  sont

résumés sous forme de spectres moyens (r ig.15).

252

252,t

228
L7A \

, \ l
1s2 |

Figure l -4:  spectres , , type" obtenus lors de I 'analyse de I 'échant i l lon A

lemps de vo1 50 na.



53.

I

n/z L78 188 198 202 2L6 222 226 228 229 237 239 240

o
'{
.F{

(E

o
It:

I pondérée
LAMMA (a) o .L7 o.9 0 .9 5 . 1 o.3 8 . 5 0 . 9

% LA.ttMA( b ) o.2 1 1 6 3 . 8 10 1

conc.  CPG ( c ) 1 4 . 5 24,5

% CPG ( d ) r0 .2 L7

EI

o
Fl

'Fl

!)

ç
o

tll

f ponaérée
LAIIMA (a) / / 0 . 5 o.7 0 . 6 1 1 o.6 1 o.9

% LAMMA ( b ) / o.4 o .6 0 .5 L . 2 L . 2 0 . 5 L . 2 1

conc. CPG( c ) 32.3 32 .3 20 .6

% CPG ( d ) 6 A 4

raur"a" igi : résurtats d'ânalyses de part icules prélevées à proximité de cokeries.(n /z  L7B -  Z4O uma) .
( a ) ,  ( b ) ,  ( c ) ,  ( d )  :  v o i r  t a b l e a u  I I
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n /z 242 252 263 264 265 266 276 278 288

FI

f4.À
t
o
o
Ér

I pondérée
TAMMA (a)

3 .6 L5.2 3 .6 3 0 . 4 L . 7

% LAMMA (b) 4 L7 4 34 2

conc. CPG( c ) LO2

% cPc (d) 7 2 . 8 / / / /

rEl

c
o

-1
F{

.F{

i + l

l 6
l . É

t8

I pondérée

mMuA ( a)
. 9 1 5 L . 7  |  / 1 . 6 1 . 6 2L o.7 L . 7

% LAMMA ( b ) 1 L2.3 . 4 / 1 .3 1 .3 t 7 . 2 ) . 2 . 4 =

conc. CPG( c ) / / 265 / I / 165 / /

% CPG ( d ) / 4 9 . 1 / / / 1.../

Tableau I I I :  Suite (n/z 2 2 -  288 una) '
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À = ë c

X = L 4 1

L  =  L O 7 . 2

n/z 290 292 300 302 31â 326 340 342 346 350

o
Pl..{
P

I pondérée

LAMIiIA ( a )
o.9 1 . 8 5 . 1 6

% LAMMA( b ) 1 2 6 1
I

conc .  CP€  ( c )  o
/

% CPG ( d ) / / / / /

ca

o
F4
?1.'{
+)

o

kl

I pondérée

muMA ( a) 0 . 7 2 . L 5 24.3 1 . 5 1 8 . 2 1 c .7 0 . 8 2 . 4

% LAl,lMA (b) 1 . 6 L . 7 1 . 1 20 L .2 1 8 . 5 L .2 0 . 6 o.6 t . 9

c o n c .  C P G  ( c ) / / I / /

% CPG ( d ) / / / /

Tabieau I I I :  Suite et f in (n/z 29O - 3SO una).
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'  
o.r .= re cas des échant irrons A et B, ra détect ion des HAp n,a

pu se faire que lorsque les analyses portaient sur des particules de tail-
les relat ivement importantes (S à 10 p m). De ce fai t ,  i l  semble que les
taux drHAP adsorbés sur des part icules trés f ines (< 3 Um) soient infér ieurs
à nos seuils de détection ( v!"isemblablement proche de 20 - 30 ppm lors
de cette sér ie dtanalyse (cr c i-aessous :  support  carboné).

Dans le cas de lranalyse de 1'échant i l lon A, les FtAp n'ont pu
être détectés que sur des part icules carbonées, et ce, malgré Ia présence
d'autres types de part icules (composéesde si l ice en part icul ier)  au sein
de I 'échant i l lon .

Cette

quantité notable

évidence lors de

(wota

m a i n e  2 3 ) .

remarque vaut aussi pour lréchantil10n B, cependant une
de sodium et de potassium â pu, en outre, être mise en

la détect ion des HAp.

: références exactes de l,échantillon B : site j/ 2 _ se_

Dans tous les cas, aucune trace de fer, zlnc
nra pu être simurtanément détectée avec les HAp rors de
t ions .

ou autres métaux

nos expérimenta-

On remarquera, que Ià aussi, la désorption laser
performante que le protocole classique rors de lrétude des

hautes  masses  molécu la i res  (Cf  F ig .  15) .

se veut plus

composés de

En outre' on pouma remarquer que la somme des intensités pondé-
rées de ces deux échantillons (échantillon A : 85 ; échantilLon B z Lo7.2)
sont quelque peu différentes. Contrairement à ce que lron pouvait attendre
Iors  de  I 'ana lyse  de  l 'échant i l lon  B (2  5oo m ) ,  ce lu i -c i  s ravère  le  o lus
chargé en HAP.

Cependant, les sites étudiés sont ':,)Ll+. à fait différents et
de plus, I 'analyse classique est en accord avec cette remarque (échant i l -

lon A -somme des concentrat ions- :  LAL,o vg/e ;  échant i l lon B :  515.2 yc/e)

A ce propos, on se réfèrera au tableau III. Au regard de la figu-
re 15, on notera que lors de I 'analyse de rréchant i l lon B, un plus grand
nombre d'HAP a pu être détecté .  Cependant,  comme pour I 'échant i l lon A,
les FI,AP majoritaires étaient ceux correspondant aux masses molaires : 252 uma,



276 uma et 326 uma'

La di fférentiation entre

obtenue vu la faible séIect iv i té de

Ies différents isomères

notre technique vis à

58.

n 'a  Pas  Pu ê t re

vis des HAP.

on notera que I 'échant i l lon A comporte une quant i té négl igeable de composes

de masses moléculaires supérieures ou égales à 3OO'

S a c h a n t q u e m / z = 3 o o p e u t ê t r e a t t r i b u é a u c o r o n è n e , e t q u e c e l u i - c i e s t

connu pour être préférent iel lement issu des pots d'échappement des automo-

b i l e s , c e r é s u } t a t e s t c o h é r e n t p u i s q u e l , é c h a n t i l } o n A a é t é p r é l e v é à

g5o m d,une cokerie,  alors que re si te de B étai t  beaucoup plus éloigné

(2  soo  m) .

C - CONCLUSION

L e s a n a l y s e s à t r é s c o u r t e s l o n g u e u r s d t o n d e p r é s e n t é e s c i - d e s -

S u S d é m o n t r e n t l a f a i s a b i l i t é d e n o t r e p r o t o c o l e p o u r l ' o b t e n t i o n d e c a r .

t o g r a p h i e s à I a f o i s o r g a n i q u e s e t m i n é r a l e s d e p o t l u a n t s a t m o s p h é r i q u e s .

C e p e n d a n t , d . p a r l e s v a l e u r s s e u i l s r e l a t i v e m e n t é l e v é e s d e

la rnise en évidence d'HAP adsorbés sur certains support's' iI semble néces-

saire dtêtre prudent lors de I 'exploi tat ion des résultats '

U n t r a v a i l c o n c e r n a n t c e p o i n t r e s t e m a i n t e n a n t à f a i r e . D e p a r

n o s r é s u l t a t s ' n o u 3 p o u v o n s ' p é r r c o n t r e ' a f f i r r n e r q u e l a d é t e c t i o n d e s

H A P i n s i t u n | a p u s e f a i r e q u e l o r s d e l ' a r r a l y s e d e r e l a t i v e m e n t g r o s s e s

part icules, et  ce'  pour les échant i l lons A et B'

. . C e t . r , e r e m a r q u e e s t p a r t i c u l i è r e m e n t i n t é r e s s a n t e l o r s q u e l I o n

s , i n t é r e s s e à I , a s p e c t t o x i c o l o g i q u e d e s p a r t i c u l e s é c h a n t i l l o n n é e s .
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P A R T I E I I

CIIAPITRE I : PHOTOIONISATIOI{ RESONANTE

A . II{TRODUCTION

B - RAPPEL DES REGLES DE SELECTTON - PROBABILTTE DE 1NANSITION

c- PHOTOIONISAÎTON DES ATOIIES EN PHASE GAZEUSE AVEC RESONANCE

1. Performances de la technique

2. Répertoire des différ.ents nécanisnes de photoionisatlon sélective

a) Caractérisation d'étals crclEés de certains qlones

Contrôle de la fission du californium 252

c) Discrinir.ation isobarique

d) Application à la datation

e) RIS et pertè de sélectivité

RESULTAÎS EXPERTITENTAI'X OBTENUS IPAR LA!44-:-EIS

b )

D -

1. Etude des effets de résonancÉ sur l-':lonlsation du cadnrium
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2. Etude des effets de résonance sqr lrionisation du cuivre

a) Analyses des effets de pollution

semi-fiqes constituées de divers

dr intensité imentaux." et théori
des différentes séries - Cas du cuivre

E . CONCLUSION

Cru| TTRE II :

A - INTRODUCTION

les d'effets de résonance : et erbium

ASPECTS ITECANISÎIQTJES DE L'INTEnAqTIoN II\SER-IIiATIERE EN PHASE
SOLIDE

B - IlllERAqtION LASER-SOLTDE A IRRADT4T{CES ELEVEES (rO9_rO1fu.c,n-2)

1. Description générale

2. Description des princi tres influant sur lratomisation
des échantitlons

a) Paranètres géonétriques des échantillons

b) Propriétés strucïrales des échantillons



dr échantillons

6 1 .

avec effet
3. Particularités obegl\tÉes lqrs

a) Effet de résonance proprement dite

de résonarrce par LAlrltlA-R'I'S'

b) Diffêrences drexaltations observées lor€ de I'ana de divers

tJpes d'échanTi[ons

c) Effet  drél

Conclusion

c - TIIERACTTON IÂSEn:qQ!I9L 4 RRADIAilCES I'ODEREES( ro5-ro8u..*-2

1. Description générale

2. Résultats e:<Périmentaux

b )E tudea@

c)E t@

e) Etude du dibenzottriophène

d) DêsorTtion- des tlAP adsorQés sur support

3. Conclusion

a) Etude de
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C H A P I T R E

PHOÎOIONISAÎION RESONA}ITE

A . INTRODUCTION

Les "perturbat ions" électromagnétiques induisent généralement

(dlrectement ou indirectement) une séparat ion des charges éIectr iques au

niveau des transducteurs photoniques.

cette séparat ion de charges peut,  dans certains cas, al ler jus-

qu'à I ' ionisat ion de la matière ;  on parle alors de photoionisat ion'  En pha-

se gazeuse, ces phénomènes sont bien connus et ont fai t  l robjet de nombreu-

ses publ icat ions. En phase sol ide par contre, les mécanismes de photoio-

nisat ion sont beaucoup plus complexes et,  ne semblent pas encore complète-

ment élucidés, puisqu'au regard de la l i t térature, à des résultats ident i-

ques, correspondent souvent des interprétations tout à fait contradictoi-

ces  /96-1OL/ .

Pour notre part ,  en vue d'améIiorer les seui ls de détect ion et

de facto, Ies performances de Ia technique LAMMA, lors de I'analyse des

hydrocarbures aromatiques polycycliques en particulier, nous avons voulu

étudier I ' inf luence de la longueur d'onde sur l t ionisat ion des sol ides

analysés.

II nous a semblé alors intéressant, par le biais de nos résul-

tats, d'appréhender les mécanismes de photoionisation en phase solide'

A u c o u r s d e c e c h a p i t r e , a p r é s u n b r e f r a p p e l d e t a t h é o r i e d e

I,absorption photonique' nous décrirons dans un premier temps les mécanis-

mes relatifs à Ia photoionisation en phase gazeuse, puis nous prést"t""o"=

et commenterons les résultats que nous avons obtenus lors de' l ' i r radia-

t ion d'  échant i i lons sol ides.
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/Loz-Lo,/

Le photon est un lqtasgm -d'énergie auquer est associée une onde
sinusoidale porteuse d'un 

"r t" ip 'gr"ctromagnétique :  champ électromagnétique
osc i l lan t ,

Pour qu' i l  puisse y avoir  intéract ion entre un atome et un photon
i l -  es t  nécessa i re  que Ia  p robab i l i té  d ' in té rac t ion  en t re  l ,onde s inuso ida le
du photon  e t  Les  ondes s ta t ionna i resrdécr ivan t  I 'é ta t  de l 'a tome,  so i t  non
nuL le ,  e t  que d 'au t re  par t ,  ra  p robab i l i té  d ' in té rac t ion  en t re  re  champ
électromagnétique du photon et de I 'atome soit  ,  erre aussi,  non nurr-e

63.

onde s inusoi  la le et  des

partiorl ier, est calculée

La probabi l i té d' intéract ion entre une
fonc t ions  d 'onde,  fônc t ions  d 'é ta t  d 'un  a tome,  en
en annexe I I f .

-  Nous rappelerons ic i  Ia forme de l 'équat ion obtenue ainsi  que
les commentaires qui s 'y gref ient.

' l v i  > - l v j  >

avec V matrice

o) .

-z f l  ô(E*-E.-  t .w)  l .v : lv lv i r l '=E J r

amplitude de la fonction sinusoidale de pert,.rUa-
t ion

dente ,

faut et

x = O ,

GL

La règre de sélection inhérente à cette équation est alors évi-
puisque pour que P.t  t l y t > * l y j ,  s o i t  n u l l e  ( i n t é r a c t i o n  p r o b a b l e )  i l
iI suffit que 6ro F l( .., soit différent d,e zéro.(E j -E i -  A  ûJ , l

sachant que ra fonction de Dirac ô (x) est différente de o ssi*
la première des rég1es de sérection est donnée par ra reration :

ô(: -  ' r 'uj -  u i  -Àur)  # O

æ E. -E i - t t , r=e
J

ÉÈ E.-E.=t ,
J r

En conclusion, nous Frouvons dire qu' i l  ne porma y avoir  d ' inté-
ract ion entre un atome, ou une molécule'( fonct ions d,onde stat ionnaire )
et une onde sinusoidale (porteuse du champ éIectromagnétique drun photon
par exemple) que si  l 'Çnergie quant ique fo de cette dernière cogespond
exactement à la dj . f fêrence d'énergie des niveaux E. et E. du transducteur.

* s i  et  seulem'ent si .
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L e s p r o b a b i l i t é s d e t r a n s i t i o n m i s e s e n j e u l o r s d e l ' i r r a d i a t i o n

de. la  mat iè re  sont  cond i t ionnées par  re  type  d ' in té rac t ion  cons idérée '

Ainsi  la probabit i té de transi t ion dipolaire éIectr ique est fonct ion du

moment  d ipo la i re  indu i t  Io rs  de  I ' i n té rac t ion ,  la  p robab i l i té  de  t rans i -

t ion quadrupolaire électr ique est fonct ion du mornent quadrupolaire élec-

t r ique  indu i t  lo rs  de  I ' i n té rac t ion" '

E n c o m p a r a i s o n d e s a u t r e s m o m e n t s i n d u i t s l o r s d e s i n t é r a c t i o n s

photons-matière (moments éIectriques quadrupolaires, moments magnétiques

dipolaires. .  .  )  ce sont les moments dipolaires électr iques induits Aî q" i

sont les plus importants, et  qui  de ce fai t  vont régir  en première appro-

ximation I 'absorpt ion photonique (règles de sélect ion) '  Nous rappelons

que les équations donnant les différentes probabilités de transition dipo-

laire électr ique, déf inies par Einstein sont les suivantes ;

* !pb-.911i!é d'émi:sion gnglte!Ég (s-l)

o  
l ' ,  j  >  +  l v  i  t =  

A  = l .v j l f r l  î r , l t

,  ='nl l .Yj l f iqvr,g2
3 h '

oa [4 v3

3hc3

* Probabi l i té d' émission stimulée et {' abgo-ry-lion---__---_

t ' t l * i>+ lv i t e t  t ' t l * i> - - - ;  
l v i t

r e s p e c t i v e m e n t o ù F r e p r é s e n t e l e f l u x d e p h o t o n s , o u p l u s

précisément le, nombre de photons de fréquence vij par unité de surface

et de temps (crn-2 
"-1) "*.eptibre 

d'intéragir avec ra matière.

_  
-  & " -

F t .  ,  =  E l  =

" lv i>- lvD 
-  " lv l . r * lv i>

Remarque :

Comme

recherchant Ies

sont non nul les.

L' intensi té d' t rne absorpt ion ou d'une érnission est

Iiée à Ia probabilité de transition A ou B' Dans

Ia notion de section efficace.. o de Ia transition

introduite. EIIe est définie comme étant le rapport

directement

ce contexte

est souvent

a/r  :

o = Bdto
I

(exprimée 
"r, "t-2 

si I' imadiance I est en w'cm-2)

précédemment, Ies règles de séIection seront obtenues en

conditions pour lesquelles cea différentes probabilités

Parmi cel les-ci  ^ i+O est une condit ion.nécessaire'
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s i  tou tes  les
Pour  les  a tomes,  ce lLe_c i  n ,es t  rencont rée  que

règles décri tes ci-dessous sont simultanément respectées .

changement de pari té de ra conf igurat ion érectronique de I 'ato-
me lo rs  de  la  t rans i t ion .

( la conf igurat ion d'un atome est di te paire si  ra sonme ar i th-
métique des nonbres quantiques azimutaux r des différents
électrons est paire ;  respect ivement impaire)

aJ  =  1  1  ou  o  (avec  ra  t rans i t ion  de  J  =  o  à  J  =  onon permise)

*  A L  =  +

*  A S  =  O

l o u O

Nota :  La  règ leÂs =  o  n res t  pas  abso lue ,  pu isque cer re -c i  t radu i t  un  cou-
plage spin orbite à part entière (i,f) de type Russel-saunders val-a-'  
ble en réal i té pour les atomes légers.
En effet, au fur et à mesure del'augrentaùion dunuméro atomique, ce
couplage tend vers un couplage de typ. (i,ï).

Au niveau moréculaire, les règles de sélection sont égarement
squmises au fait que le moment de transition doit être non nul et au chan-
gement de parité entre la fonction dronde moléculaire û, ae départ et la
fonct ion molécurai t"g ûi  dra*ivée pour un érectron donné. / lo4/

Moment  de  t rans i t ion  =  .0  i  lg3  ><s1 |  s3  ><ù i  lÂ*u | , r l3  ,

où 0 est Ia fonct ion d'onde vibfat ionnel le,  S la fonct ion d,onde
de spin et U la fonct ion d'onde éIectronique le produit  6 =t.s étant ra
fonct ion spin-orbi te.

De ce fait, chacune des intégrales ci-dessus doit être non nulle
pour qu'une transi t ion soi t  permise :

<0  i lg :  r  I  o  res  fonc t ions  v ib ra t ionner res  de  dépar t  e t  d ,a r -
rivée doivent se recouvrir (principe de Franck_
Condon)

- q s1 |  s j  t  I  o ceci  impl ique qurau cours du transfert  électroni-

eu€, Ie spin de l 'é lectron promu ne varie pas, Les
transit ions singulet- .r  s ingulet et  t r ip let-+ tr ip le.
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sont permises, alors que les transi t ions

s ingu le t  + t r ip le t  son t  in te rd i tes '  En  e f fe t '  Ies

fonct ions e et g sont orthogonales'  "  
a I  B > = 0

L a d é s e x c i t a t i o n d e s é t a t s e x c i t é s e s t p a r a i l l e u r s p l u s c o m p l i -

q u é e . E n e f f e t , p l u s i e u r s p r o c e s s u s s o n t p o s s i b l e s : l a r e l a x a t i o n v i b r a -

t i o n n e l l e , I e S t r a n s i t i o n s r a d i a t i v e s t e l l e s q u e l a f l u o r e s c e n c e e t l a

phosphorescence ,  Ies transi t ions non radiat ives tel les que les conver-

sions internes sans changement de spin entre deux niveaux d'énergie trés

p r o c h e s e t , I e s c r o i s e m e n t s i n t e r s y s t è m e s d u t y p e ' ' s i n g u t g t _ t r i p l e t ' q u i

conduisent en générat à la fornat ion de nouveaux composés (réact ions photo-

chimiques ) .

A + hu'( f l*rot"scence ou PhosPho-
rescence )

B + C

h v
-'+
absorPtion

y
A*

t  * " t

.-.
durée de viegénéral ,  la

et  de k"

r = 1 / ( k r + k f )

Tous ces résultats ne sont varables que dans le cas où le frux

d,énergie radiat ive en intéract ion avec rratome (ou la molécule) est rera-

tivement faible, puisqu'ils découlent de la théorie de Maxwell pour laqtrel-

Ie les moments dipolaires induits ( l iés à la suscept ibi l i té éIectr ique x

du matériau) sont considérés comme fonctions simples de ut '

i .  i ;at"t excité A* dépend de kr

: "

que est

b i t i té  x

L o r s q u e l e f l u x d ' é n e r g i e r a d i a t i v e a u g n e n t e ' s o n c h a m p é l e c t r i -

capable de polariser le matériau et' d'affecter ainsi sa suscepti-

s ' e x p r i m a n t a l o r s s o u s f o r n e t e n s o r i e l l e p l u s o u m o i n s c o m p l e x e '

Dans ce cas' Ia matière réagit

et  cêr avec des règles de séIect ion'  et

tout à fai t  Part icul ières'

d'ulre façon dite non linéaire

des probabilités de transition

L a c o m b i n a i s o n d e c e s d i f f é r e n t s m o d e s d ' i n t é r a c t i o n p h o t o n -

matière (opt ique l inéaire ou non) a d'ores et déjà permis d'obtenir  une

méthode de photoionisation sélective en phase'gazeuse par un choix de ron-

g u e u r d l o n d e d , i r r a d i a t i o n i d o i n e ; o n p a r l e a l o r s d e p h o t o i o n i s a t i o n

avec effet  de résonance'



6 7 .

C . PHOTOIONTSAÎION DES ATO}TES EN PHASE GAZEUSE AI/EC EFFET DE RESONANCE

Depuis une vingtaine d'années, de nornbreuses études ont été con-
sacrées aux appl icat ions possibles de f  ionisat ion avec effet  de résonance
en phase gazeuse dont l rappel lat ion usuel le est R.I .S, conformémertt  à sa
nomenclature anglosaxonne : 'rResonance Ionization Spectroscopy" . LOS-LL8,/

On mentionnera en part icul ier le dépôt dtun brevet français /LO6/
concernant  I 'app l i ca t ion  de  la  R. I .S .  à  I 'enr ich issernent  de  I 'u ran ium.

L'essor relat ivement récent de cette technique est dû, d 'une
part au développement des lasers accordables en longueur d'onde (qui per-

mettent I'obtention de flux de photons intenses drénergie donnée dans une
gamme alLant de L.4 eV à 6.9 eV) et,  drautre pæt, aux travaux de Hurst
et 9o1l- qui ont répertorié et décrit les mécanismes nécessaires à la pho-
toionisat ion sélect ive de prat iquement tous les éléments (à part i r  des
états fondamentaux) du tableau périodique. SeuLs le fluor et les gaz rares
sont difficilement photoionisables à partir des états fondamentaux, vu
leur haut potent iel  d ' ionisat ion. Toutefois,  récemrnent Hurst et  ColI .  ont
obtenu la photoionisation sélective par un processua à trois photons drs-
'tomes de krypton à partir de leurs états fondanentan:x, en utilisant une

cellure à effet Raman diffusant des photons de 1o.6 ev (116.5 nm) . Azo/

1. Perfomances de la technioue

. performances reportées par les auteurs semblent tout à fait
impressionnantes, puisquri ls présentent I ' ionisat ion par R.I .S. et  la détec-

tion d'un seul ion, obtenu à partir drun seul atome de configuration éIec-

tronique, préalablement choisi sérns que les 1019 atomes environnants (dans

des états quantiques différents) ne soient excités ou ionisés (Cf condi_

t ions de saturat ion précisées en Annexe IV).  A ce point,  Ia R.I .S. ne sem-

ble l imitéeque par la l inéari té et Ia sensibi l i té des détecteurs d, ions,

Qui, du reste, peuvent donner d'excellents résultats pour certains atomes.

Remarque : Les gaz rares sont généralement photoionisés à partin drétats

exci tés métastables choisis.



toire des différents mécanismes de onisation sélective

Hurs t  e t  CoI I . / t )s /on t

la photoionisat ion sélect ive de

riodique à basse Pression ou à

Ar) (Cf remarque Précédente)

proposé cinq schémas de base pour obtenir

tous les atomes (atomisés) du tableau pé-

press ion  a tmosphér ique (sauf  F ,  Hê,  N€ '

L a c o m p l e x i t é d e s s c h é m a s d é p e n d d ' u n e p a r t d u p o t e n t i e l d ' i o n i .

sat ion de I ,atone choisi ,  de la posit ion relat ive des di f férents états

exci tés métastables intermédiaires et,  d 'autre Part ,  du degré de sélect iv i-

té recherché qui dans son cas est maximum'

P a r ' e x e m P l e ,

t icul ier Pour obtenir

sé Iec t iv i té  :

Hurst et  Col l . /LO5/

la photoionisation

ont préconisé un Protocole Par-

du cadrnium evec une trés grande

A b s o r p t i o n s i m u l t a n é e d e d e u x p h o t o n s d e l . g e V c h a c u n , s u i v i - e

de l,absorption suc.c.essivede deux autres photons de 2.8 ev chacun' cepen-

d a n t , l , a b s o r p t i o n | l r é s o n a n t e , , s u c c e s s i v e d e d e u x p h o t o n s d e 5 . l e V e s t

également suffisante pour ioniser cet atome (potenùiel d'ionisation 9 eV)

selon le Processus suivant :

cd ( l so) cd ( lPL)  pu is  cd (1P1)  S ca * avec  hv  =  5 .1  eV,
o u  À = 2 2 8 . 8 n m

Mais dans ce domaine de longu".r"-u'onu" (ultra violet)' un grand

nombre d,atomes possèdent souvent des sections efiicaces de transition

non , négligeables, néfastes bien entendu à la sélectivité de la technique

(Le rayonnement à 228.8 nm est par exemple trés fortement absorbé par I'ar-

senic, antimoine et le tantale - On parle drinterférences spectrales) /LLg/

a) Description des schénaa de base et nooenclature

L e s c i n q s c h é r n a s d e b a s e p e r n e t t a n t d | o b t e n i r l e m a x i m u m d e s é -

Iectivité lors de Ia photoionisation sont figurés ci-aprés'

h v+
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o
A[oç rr,r1, roc-]l*

u=ur 0A etz

O llaot. wrc-f t+ o
l[or,.o,r,c-] Ar'K

qrt ( 0U (l|a,

Figure 16: schémas de base de photoionisation sérective

une convention d'écriture pernet de regrouper tous ces schénas
en une seule écriture trés simple :-f -l

_ l_

J4ô

a)  u )  c )  a )
a) symbole chirnique de l,atone

b) fréquence(s) des photons nécessaire(s) à r ,exci tat ion
de I'atone, avant son ionisation

c)  é tape de  l 'é jec t ion  de  l ,é lec t ron

symbole chimique de l,ion formé

Renarque : Les s5nnboles v 
i ou (0i sont précédés du nombre de photons absor-

bés simultanément dilrant Ia transition.

Ainsi l 'écriture peu pratique utilisée précédenment pour décrire
la photoionisation du cadnium devient :

cd  (z  o1r  {D 2 t  @re )  cd+ schéma# 4  confer  c i -dessus  avec :
. i  . - D
h  o f  =  1 . 9  e V  e t  { ,  t r t 2  =  2 . 9  e V .
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ce formal isme d'écr i ture peut être également ut i l isé dans Ie

cas  où  I ,é tape de  I '  ion isa t ion  proprement  d i te  n 'es t  pas  provoquée par

des photons i

*  cas où un champ électr ique É ina,r i t  I 'é ject ion de l 'é lectron

I ' ionisat ion est induite par col l is ion avec un

+
A (  o r r ,  t l ,  Be  )  A '

( or, rrr,  Ae-)

( rrlr, rrl, Ae-)

atome B :

l , ionisat ion est induite par corr is ion avec transfert  de char-

:  A  i  6 r ,  oa  Me- )  M-

c e t t e l i s t e n , e s t p a s e x h a u s t i v e , m a i s l e s p r i n c i p a u x m é c a n i s m e s

d, ionisat ion sont mentionné= i"1. 
Pour chaque élément de la table périodi-

9U€, Hurst/105/a préconisé lelschémapermettaTrt  d 'obienir  une photoionisa-

t ion  la  P Ius  sé lec t ive  Poss ib le '

b) lableau Périodique

slnnbole 2nd état excité

d 'un  a tome A :  A  ( 'o r r ,  O,  Ee- )  A+

*  cas  où  l ' i on isa t ion  s 'e f fec tue  par  se t f -co l l i s ion A+

+
"2

: A

: Aou encore

* cas où

* cas où

ge ( type Penning)

Tableau périodique comportant les schémas

pour I 'obtent ion d'une photoionisat ion Ia

possible

' -1,:

préconisés

plus sélective

-

1,,9",l l .
I of schérna R'

;entiel ler état
,ont'sation

r n l

r l  \ l È

.s.
n L  [ .  \ .  t l .  r l L

o
l a

o
D  t o

o
pot
d r j

t l b  N r

:xcItê a t ,
o

at ta

c

o
|  !  ! a

'€.,
{ t  l l a

c

o
r t a  r t  o t t a n a

o
l r  l l

o
, a .  t . t

o
a a I

f  t r

o
l r  a a ! a  L l

3

o
r a .  t l

o

o
r t a  a l

o
ri,a

o
t t

g

o
a t  a . t

I

o
a a  a  t

L

o
a a  . t

o
a t  a . l

,,;\
f a u

o
, . a  I t

o
,.t u

b

o
r.t a.

o
,.4 I

o 4.,

o
t . t  , .1

f .  a t

o
f a  a a

ô
o

a a  I

C. a.r

o
t t  a a

( ! )

I t  r . t

I

o
t .a t t

]
o

r t  I  l . t

o
r  a  r r J

o
. t  l a

a

o
t t  a . t

r  t a

o
aa l t

&  . a

o
a t  t t

o
at  . - ,

o
, r  a . a

t. l.l

o
, . t  l t

o
tI a.l

o
t.l ft

à t . t

o
a, r.a

aa aa

o
t a  l l

a  a a

o
la l t

o
aa

b

o
tJ ta

l t ,

(J
la la

t .  t l

o
a a  t l

o o
r t . r  la

q

t9
t t  I

a.

o
u l r

o
fa la

@
t  t t

l . | l

o
r.t at

. l a

o
fa It

I

o
t-t 1,

ô a t

o
a.r lt

r a l

o
t l J

i a t

o
aa a.a

o
t.2 u

..t tl

o
t a  a t

t l

o
I r  l ,

È a a

o
t .a aa

l r.t

o
t . t  .a

o
a .  a . a

@
t t

o
t r  a t

o
a

ù
o @

a o  t l
b

o
at It

o
a a u

t

o @ o
l .

o
e

o
u  l l

lr

o
h

o
t

o
ù
o

a t  I t

o o
a l a

o
l a

a t a.t
@

aJ a,

b

o o
tt tra

o
a, .t

.C-

o
at l r

I

o
f, rt

o

al

ù
o

la 1l

-

aa a.a

Figure 17:
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3. Faisabil ité de Ia techni ication

a) caractérisation d'étqts excités de certains atomes

La R. I .S .  a  é té  u t i l i séeen premier  chef  pour  é tud ie r  les  d i f fé -
ren ts  é ta ts  exc i tés  (popu la t ion ,  e t  pos i t ion  des  d i f fé ren ts  n iveaux  d 'éner -
gie) de gaz rares bombardés par des part icules .  Cette technique est Ia
seuLe à permettre ce genre d'approxi .mation puisque ce type d' intéract ion
se produit  sans aucun effet  de luminescence /LOZ/

Actuel lement,  ces études sont rnenées en vue de caractér iser cer-
tains atomes lourds obtenus par f ission/LO}-IO9/

b) Contrôle de la fission du californium 2S2

Un autre exemple tout à fait original pernet de situer à nouveau
Ia performance de cette technique d'analyse. 11 sragit  de Ia détect ion,
avec effet de résonance du césium proienant de la fission d'une centaine
d'atomes de cal i forniumeSZ. 0n notera (Figure18),  que Ie facteur d,exalta-
t ion n'est pas négl igeable lorsque les longueurs d,onde dr irradiat ion va-
lent respect ivement 455.5 et 459.3 ntn. Cel les-ci  correspondent aux deux
t rans i t ions  fo r tement  per rn ises  du  cés ium,6  Sf /â*  r  r r / r ,7  p t /Z .

45? 454 456 460 462 (nE)

o
9e
I

+È cB
o o
O ..r

Q

É )44
,qJ
+J

6o
c

- 4

l <

I

r l

L
I

I
t l

450

Figure 18: Evolut ion du signal Cs+ en fonct ion de la  longueur d ' imadiat ion



La technique de

grand nombre d ' isobares

masse  c lass ique .

R . I . S .  e s t  é g a l e m e n t

souvent  d i f f ic i tes à

72.

ut i t isée Pour discerner

séparer Par sPectrométrie

Les  cond i t ions  opéra to i res  u t i l i sées  ic i  son t  les  su ivantes  :

- r  ^ - r  P r e s s i o n  à  I ' i n t é r i e u r  d e  I ' e n c e i n t e  d ' a n a -  ' t
cs  ( t r t t ' \e  )  t= - *  

, - - - - r t  é tan t  un  né lange Ar /c |a
lyse : 3L7 torrs ; le gaz sorvar

en proport ion relat ive de 90/10 en volune

La f lu 'ence du  laser  va la i t  =  O '3  Jc* -2 '

c) Discriminations isobariques

un

de

On ci tera à ce ProPos

cium (Am) et du Plutonium (Pu)

l ,u ran ium 1U!  .  /LLa/

* Cette donnée Part icul ière est

pour exPliquer les largeurs de

de  I ' i so toPe  24L  de  I ' amér i -

238 du Plutonium (Pu) et de
la séparation

et  I ' i so toPe

de

Ia

d) Application à la datation /LLL/LL2/L2O/

L a R . I . S . , é t a n t d a n s c e r t a i n s c a s q u a n t i t a t i v e , i l r j s t p b s s i b l e

ilutiriser pour la datation en suivant r'évolution dans re temps de

p r o p o r t i o n d e s d i f f é r e n t s n o y a u x c o m m e l . u r a r r i u m e t l e p l u t o n i u m .

La détermination du taux de krypton 81 atmosphérique permet

é g a l e m e n t d e d a t e r c e r t a i n s é c h a n t i l l o n s . E n e f f e t , I e k r y p t o n S l s e f o r n e

p a r d e s r é a c t i o n s d e s p e l l a t i o n d e s i s o t o p e s s t a b l e s d u k r y p t o n ( 8 2 , 8 3 '

8 4 e t 8 6 ) r i n d u i t e s p a r l e r a y o n n e n e n t c o s m i q u e a u n i v e a u d e l a h a u t e a t m o s

phère, renforçant ainsi Ie taux d" 
glK" 

au cours des âges++' La difficulté'

dans  ce  cas ,  cons is ta i tàn ' ion isersé lec t ivement  
qurun  seu l  i so tope*+*  - Ie

k r y p t o n S l - . O r l e s d i f f é r e n c e s s p e c t r a l e s d e s d i f f é r e n t s i s o t o p e s d u k r y p -

t o n s o n t b e a u c o u p t r o p f a i b l e s p a r r a p p o r t a u x l a r g e u r s d e b a n d e d e s l a s e r s

I e s p l u s p e r f o r m a n t s m i s s u r l e m a r c h é j u s q u . à c e j o u r . C e p r o b . ! - è m e a p u

ê t r e r é s o l u e n r e m p l a ç a n t l e s d é t e c t e u r s d e c h a r g e s é t e c t r i q u e s , d ' h a b i t u d e

u t i l i s é s p a r u n s p e c t r o m è t r e d e m a s s e q u a d r u p o l a i r e . L e s a u t e u r s / t z o /

o n t p u a i n s i d a t e r d e s e a u x s o u t e r r a i n e s e t d e s c a r o t t e s ' p o l a i r e s a p r é s

dégazageet préconcentration dans une gantne de temps comprise entre 5'lo4

et to6 annêes'

importante dans le cadre de Ia discussion

bande observées-



Remarque :-
81K" 

peut être formé égarement par capture de neutrons à
part i r  d" 8oN.

La vi tesse de désintégrat ion de 81r" 
est t rés i .nfér ieure

à  ce l le  de  fo rmat ion .

t+* I1 est cependant possible de séparer,  par R.I .S. c lassique
(sans rtaide drun spectromètre de masse),  res di f férents
isotopes de I 'uranium.

73 .

des d i f férents

sé fec t i vemen t ,

* *

celendant s ' i r  apparai t  crairenent que I ' ionisat ion
éréments ou des isotopes d'un érement peuvent être conduites
des résurtats récents montrent qu, i r  y a des r imitat ions.

e) R.I.S. et perte de séIectivité /LZz/

Un'e étude a été nenée récennent sur un filanent de tantal.e chauf-
fé à 1 SOO.C sous un vide de 5 1O-7 torr énettant dans ces conditions
un flux de 2 1o9 atomes par seconde. Ces atomes ont été ensuite irradiés
par des photons dans une ganne drénergie proche de 2.6 ey (472 nn) perraet-
tant une ionisation à trois photons conforménent au nécanisne = 3, mention-
né par Hurst (Cf Figure L9),  étant donné'L rateur du potent iel  d, ionisa-
t ion du tantale :  PI = 7.88 eV.

Un nombre impressionnant drexaltation du rendenent d'ionisation

a pu être mis en évidence lorsque le balayage en longueur dronde était de
o  _ 1

t2 Àmn-r, avec une irradiance de 3 to7w."r-2.
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In tens i té

472

I

i, (run)

à basse résolut ion = 0'2 nm
Figure 19: Ionisat ion du tantale

( r = 3 1 o 7 w c n - ' )

Af i ndep réc i se r l , a t t r i bu t i onposs ib l ed ' unce r ta i nnombrede

bandes , I azone -de45 ] . à458nmaé tép luspa r t i cu l i è rem.1 l , u . "o ' ée ,avec

une imadiance moindre (LoTWcm-') et un balayage plus lent (zÀ'mn-l)

U n e s t r u c t u r e s p e c t r a l e b e a u c o u p p l u s f i n e a a l o r s é t é o b t e n u e

avec du reste un grand nombre de transitions intenses non prévisibles et

non attribuables, étant donné que la gatnme de longueur dronde étudiée (451-

4 5 8 n m ) i c i e s t r e l a t i v e m e n t é I o i g n é e d e l a l o n g u e u r d | o n d e d e r é s o n a n c e

reconnue la plus proche 1 1 = 472 nm) (Cf Fig' 20) '
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Intensité relat ive
du signal

drst 452 453 454 455 456 457 459

Figure 2o: ronisation du tantale à haute résolution = o.o5
(r = toTrr cm-2)

L'apparition de ce6 bandes imprevues à été
auteurs à la non vatidité du couprage Russel-saunders

applicabilité des règles classiques de sélection.

Des phénomènes similaires ont été obeervés lors
l'europium /nal où la formation de dinères a été avancée
cette perte de sélectivité.

I  (run)

attribuée par les

et donc à la non

de  l i é tude  de

pour expliquer

Il semble donc que la photoionisation avec effet de résonance
des éléments lourds présente un certain nonbre drinconvénients non prévus
par Ia théorie- Bien évidemnent, cette surabondance de bandes obtenues
lors des analyses du tantale ou de lfeuropium remet en question une des
propriétés essent iel les de ta R.r.s. ,  à savoir  la sélect iv i té.

En effet, on peut craindre des interférences spectrales non pré-
vues lorsque I'échantillon contient un. grand nombre d'atomes différents.
SeuI Ie couplage de la spectrométrie de nasse à la R.I.S. peut compenser
cette l imitat ion.

Darts ce cas'  I 'ut i l isat ion du domaine vis ible (où les sect ions
efficaces sont en général trés faibles) afin d'augmenter la sétectivité
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d e l a m é t h o d e , n I e s t p l u s j u s t i f i a b l e à c e n t p o u r c e n t . C ' e s t p o u r q u o r '

actuel lement,  un grand nombre.d'équipes /  I 'ZS - 127 /  ainsi  que la nôtre

m e t t e n t à p r o f i t l e s m é c a n i s m e s d e p h o t o i o n i s a t i o n r é s o n a n t e d a n s l e d o m a i .

n e U V o ù l e s s e c t i o n s e f f i c a c e s d e t r a n s i t i o n s o n t g é n é r a l e m e n t b e a u e o u p

p lus  é levées  que dans  Ie  v is ib le t ;  Ia  per te  de  sé lec t iv i té  d ' ion isa t ion

étant compensée par couplage avec la '  spectrométr ie de masse'

L e s s c h é m a s d e p h o t o i o n i s a t i o n . s o n t a l o r s t r é s s i m p l e s p u i s q u e

c e s o n t e n g é n é r a l d e s p r o c e s s u s d ' a b s o r p t i o n à u n p h o t o n ( S c h é n a 1 , p a g e 6 9 )

q u i i n t e r v i e n n e n t . L e s e u l i n c o n v é n i e n t q u e l . o n p u i s s e t r o u v e r a u p r o t o -

c o l e a n a l y t i q u e d é c r i t c i - d e s s u s , r é s i d e e n l a d i f f i c u l t é à r é s o u d r e l e s

p r o b l è m e s d u s a u x i n t e r f é r e n c e s i s o b a r i q u e s . N é a n m o i n s , v u l e s r é s o l u t i o n s

des spectromètres actuers, ce probrème nrest plus sans sorut ion /L28/ '

D a n s l e d o m a i n e U V , l o r q u e l l i o n i s a t i o n r é s o n a n t e ( R . I . S . ) e s t

c o u p l é e à I a s p e c t r o m é t r i e d e m a s s e , o n u t i l i s e g é n é r a l e m e n t l a t h e r m o d é -

s o r p t i o n p o u r a t o m i s e r l e s é c h a n t i l l o n s ' A i n s i ' r 1 s s 1 t t : - : t : : t ' / L 2 9 / o n t '
. obtenu Ia photoionlsation drune cinquantaine dtélérnents avec une dimi-

nution notable des seuils de détection dans Ia gatnme de longueur d'onde

comprise entre 260 et 355 nm' Cf ci-dessous:

Liste des élémen+vs perhêttant, de par Ieurs propriétés spectroscopiques'

i o n i s a t i o n a v e c e f f e t d e r é s o n a n c e d a n s l a g a m n e 2 S o - 3 5 5 n m ( S c h é m a $ 1 )

Hurst et

I .R. Pour induire

ment di te.

CoII. /].]r7/ préconisent, quant à eux'

I'atomisation de l'échantillon avant

I 'emploi  drun laser

son analYse ProPre-

TT
w
u
v
Yb
Y
Zt

Al Eu Ir Ni-d 
cd Fe Nb

Bi Ga Pb O'
c ; ceuPd
Ct Au Lu Pt

C" Hf Mg Re

Dt Ho Mn R'h

i l l n M o R u

Sc
Na
Sr
Ta
Ib
ft
Tn
Sn
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Figure 21 : Description du montage préconisé par Hurst

77.

a) filtre

b) laser,de vaporisat ion ( tn)
c) laser N2

d) cetlule colorant

e) cible de potassir.rn

f) nuage dr entités atornisées

B) chanbre de détection
p = 1o-7 torr

la faisabil ité de Ia mé-

de l 'é tape qui  consis te

I I

thodologie

à atoniser

nous est apparu intéressant d,étudier

décri te ci-dessus où lron s 'af franchit

lréchantillon à I'aide de fitanent

Pour ce faire, nous

un laser accordable en longueur

avons couplé à la

dronde (d ispos i t i f

microsonde laser LAIIMA,

décrit au IrlI B 1)

Avec ce disposit i f ,  l r ionisat ion se

de lréchantillon, sans étape préalable de

aire d'environ 3 J. ,r2,  puisque Ie laser est
ment  X  32O) .

produit directement au niveau

thernalisation et ce sur une

en général focalisé @rossisse-

D - RESI'LÎAÎS EXPERITEIfTAT'X

Etude des effets de résonance lrionisation du e adninn fuO/

Lrionisation à différentes longueurs d'onde de microcristaux
d'acetylacétonate de cadmium (Figure2â ( (Ca(Rcac)2 ) ,  M+ = 310 uma pour
isotope 112ca) 

a conduit à l 'obtention de spectres de masse trés différents
(F igure  23 .

OBENUS PAR IÂHA - R.I .S.
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cd

I

F i  gure 22 :  S truc t ,ure du c o m p l e x e  d '  a c é t y l a c é t o n a t e  d e  c a d m i u m

Pho to  rep résen tan t  I es  d i ve rs  impac ts  e f f ec tués  su r  I a  coupe  dopée  à
2 5 0  p p m  d e  c a d m i u m  à  d i v e r s e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e .

0n  no te ra  que  J - ' i n te rva l l e  en t re  deux  g radua t i ons  équ i . vau t  à  2 .2 ; rm .

oo'



F igu re  23 :  SPec t res  de  Cd(Acac ) ,  à

7 9 .

di f férentes énergies et longueurs d'onde

a )  1 =  5 O  n s

s - o.2 
cd* 

(zu-u)*

E  =  o ' o 4 P I  
L  . .  -  - -  \ \  - -  ,  l - ,  . .  i l l z

À = 2 9 i . 8 n m '  
\  S z L

T =  2 0  n s

5 = 0 . 2

E  =  0 .O1  UJ

I  = 228.8 nm

Spectres .de I 'acetylacétonate du Cadnium

)\= 228.8 nm - E =_O.91_Uj_

(r-co)'

-Jll,r..--* ----*JA^

M'*

lrvr -cf)-jtr

cd'ru
r\l
l'[

M"{l12ç.1

'\
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.  Ainsi ,  pour une énergie de seui l  (énergie à part i r  de laquel le

on ob t ien t  un  spec t re )  de  O.O4 pJ ,  à  291.8  nm (dans  une zone où  aucune

t rans i t ion  é lec t ron ique n 'es t  réper to r iée) /LL9/ ,  seu l  I ' i on  c lus te r  (2M-L)+

a été détecté. (M pour la masse moléculaire du conplexe et L pour la masse

molécu la i re  du  I igand,  i c i  I ' acé ty lacé tone) .

A 228.8 nm par contre { lso . ler)  et  à énergie équivalente :

q.O4 IJ, le spectre comporte beaucoup de fragtnents ionises avec un ion

cadmium en grande proport ion (Cd+ intense).  Ce spectre comporte en outre,

de nombreux fragments caractéristiques des réactions ions-molécules (auto-

ionisat ion) au sein du plasma (LM*, Mr*,  M-CH,*),  
" l ""s iques 

lors de I 'ana-

Iyse de complexes organométalliques.

11 est bien connu que Ie rendement d'ionisation augmente avec

Ia diminut ion de la longueur d'onde d' imadiat lo^ /13L/,  c 'est pourquoi

i l  étai t  nécessaire de vér i f ier qu!à trés faible i rradiance à 228.8 nm,

les spectres étaient toujours différents de ceLUK obtenus à 291 nm' avant

gue de tirer de quelconques conclusions quant aux faits décrits précédem-

ment.

Aprés avoir diminué lrirradiance drun facteur 4 environ (énergie

minimum d'ionisation à 228.8 run), nous avons remarqué que les spectres

comportaient touioursl ' ion Cd+ major i taire,  ce qui nrétai t  pas Ie cas à

des longueurs dronde plus élevées.

Ces résultats quoique révélateurs d'effets particuliers 1iés

à la variation de la longueur d'onde sur f ionisation de Ia matière en

phase solide, et en node d'analyse nicrosonde, devaient être précisés'

Pour ce faire, nous avons analysé à diverEes longueurs dronde

un échantillon homogène contenant rrne quantité connue de caùniurn (Ia prépa-

ration de ce type d'échantillon - film polymère dopé - est décrite en an-

nexe V). Les résultats sont regroupés sur la figure 2zl,

A chaque longueur d'onde, l 'énergie laser a ê|' 'ê ajustée de façon à

ce que le  d iamèt re  des  i l fac ts  laser  so i t  cons tan t  (=2pm) . (Cf  photo)  :

0 . L  < E - <  0 . 3  ; . r J .
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Figure 24 i ., ,., 
- 

..

Evolut ion du facteur d'exaltat ion de 1'éIément Cd en fonct ion de la longueur -d'on

d'irradiation d'une coupe de polymère Araldite dopé à 25O ppm de Cd

(épa isseur  de  la  coupe :  0 .2  Um)

Le rapport  R entre les pr incipaux pics du cadmiurn (m/z = 111 '

LLZ, 113, 114) et quelques pics caractér ist iques de Ia matr ice polymérique

m/z = 84, 91, LzI et  135) var ie d'un facteur 5 entre \ ,  = 226'74 (hors ré-

sonance) et \ ,= ZZï.B nm (résonance).  Ce facteur est beaucoup plus impor-

t a n t  (  = 2 7 )  s L  I ' c n  f a i t  l e  c a l c u l  e n t r e  S =  2 2 8 . 8  n m  e t  2 9 1 < L  <  2 9 3  n m

ou 260 < À < 27O nn, ces deux zones de longueurs d'onde ne comportant aucu-

ne raie d'émission importante du cadmi.um (hors résonance donc).

R- l (crt)
|  (  f  o)

rililJ
a a l }

29r.5
a
o
ô
a
o

Absorption atomique
?tr

22G.'
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Pour calculer l 'évolut ion des seui ls de détect ion, Ies intensités

des signaux ont été corivertiesen volts (1 volt = l-oo mm pour une sensibitité

de 1).  Dans les condit ions usuel les, le brui t  de fond moyen est de l 'ordre

d e 6 m V ( 3 m m p o u r s = 0 . 2 ) . L ' i n t e n s i t é . e f f i c a c e d ' u n s i g n a l n o n p a r a s i t e

est conventionnellement choisie de façon à ce que Ie rapport signal sur

brui t  (S/B) soi t  de I 'ordre de 2. Par conséquent,  un pic quelconque n'est

signi f icat i f  que si  son intensité est supérieure à L2 mV'

C o n n a i s s a n t l a c o n c e n t r a t i o n e x a c t e d u c a d m i u m d a n s l e f i l m

d ' a r a l d i t e ( 2 5 O p p m ) , i l é t a i t p o s s i b l e d e c a l c u l e r s o n s e u i l d e d é t e c t i o n

à di f férentes longueurs d'onde. (LD)

îzza,e

Tzzo.z

112cd = 70 mv

L22cd = 14 mv

= 25O . L2= 43 ppm
70

= 25O 2 = 215 ppm
L4

frzza.a

LDzze.za

I1 est de 1'ordre de 1 OOO ppn à 266 nm'

L'améIioration des seuils de dêtection du cadmium par un choix

correct de longueurs d'onde d'igadiation apparait donc nettement' bien

que les valeurs des seuils soient encore relativement éIevées' ceci est

c e r t a i n e m e n t d û a u p o t e n t i e l d ' i o n i s a t i o n n e l a t i v e m e n t h a u t ( g e V ) ,

de cet élément, ainsi qu,à sa distribution isotopique importante (8 isoto-

p e s ) . C e p e n d a n t ' n o u s n e p o u v i o n s é c a r t e r u n e f f e t d e m a t r i c e p u i s q u e l e s

e f f e t s d l e x a l t a t i o n p a r i r r a d i a t i o n r é s o n a n t e é t a i e n t b e a u c o u p p l u s m a r q u é s

lorsque I'on irradiait un cristal de complexe cd(Acac)r' Mais dans le cas

p r é s e n t , p o u r d e s r a i s o n s d e s o l u b i l i t é d u c o m p l e x e d a n s l e s m o n o m è r e s '

seul le choix de lraraldi te étai t  possible '  on notera tout de même qu' i l

est nécessaire de prendre en compte les phénomènes drarrachement nécanique

d u p o l y m è r e } o r s d e s o n a n a l y s e , p u i s q u e . c e u x - c i d é f a v o r i s e n t c e r t a i n e m e n t

Ia formation d'un plasma riche en êléments atomisés (Cf chapitre II)' Ces

facteurs limitatifs ont êicê plus précisément étudiés pour le cuivre' du

fait de sa plus grùde solubilité qans les différents monomères disponibles '

2. Etude aes effets ae résonance su lt

Le cuivre Présente

d'un élément de structure

deux raies d'émission

électronique externe s

intenses tYPiques

If une à 324.75 nm

trés
1 ,
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et I 'autre à 327 -39 nm,correspondant respect ivement aux transi t ions
2 2 ) 2- S t / Z - ' P Z / Z  

e t  ' S r / r . . , + - P f / z .  C o m m e  p o u r  l e  c a d m i u n ,  l e s  e f f e t s  d e

résonance sont parfai tement mis en évidence, tant à part i r  de cr istaux,

I 'acé ty lacé tonate  de  cu iv re ,  euê d 'un  échant i l lon  d 'ac ie r  compor tan t  O. l2  %de

( s t a n d a r d  I R S I D  1 0 8 - 1  :  2 . 9 2  %  d e  C r  ;  0 . 6 9  %  d e  M n  ;  0 . 5 3 8  %  d e  M o . . . ) .

Dans ce cas, I 'analyse à 314 nm (hors résonance) et à 324.75 nm (résonance :
25-  

, - -  
2 r^ , )  s 'es t  t radu i te  p€r r  une d i f fé rence spec t ra le  cons idérab le ,' L / 2  ' 3 / 2 '

notamment au niveau des signaux du cuivre (Figure 25 ).

I ( V ) Spectres hors résonance
I = 3l-4 nm

a )

2 . 5

Figure 25: Comparaison'des spectres obt,enus lors de I 'analyse d'un échant i l -

lon métal l ique à deux longueurs d'onde di f férentes.

a )  À - 3 1 4 n m , E = 2 U J

b)  \=  324.75  run ,  E  =  2

= O.5 sans y. i réampl i f icateur)

(s=  1  sans  préampl i f i ca teur )

( s

pJ

Spectre avec effet de
r€sonance sur le cuivre

I = 324.75 nn



A i n s i , à é n e r g i e é q u i v a l e n t e ( 1 . 5 - 2 p J ) , e t d a n s d e s c o n d i t i o n s

de focarisat ions comparables' . le signal de l ' ion 
63c' '*  à 314 nm quoique

reproduc t ib le  n ,a  jamais  excédé 0 .5  V  tand is  qu 'à  324.75  nm ce lu i -c i  é ta i t

supérieur à I  V (pic systématiquement saturé) '

84.

premier temps, aprés avoir choisi un opercule de quartz

focalisé le faisceau laser ( tr = 324.75 nm) sur un des

grilte support en cuivre et effectué un impact avec une

I

Aprés une série d'analyse où le faisceau laser étai t  focal isé

sur 1,échant i l lon, nous avons déptacé Ie point dr impact drune distance

d'environ 50 prn du fragment métal l ique. L 'analyse à cet endroi t  précis

à I - 324.75 nm montrait sans ambiguité, Ia présence ècuivre (signal de

à 3 V ) alors qutà l ,  = 314 nmr aucun signal n 'a pu être obtenu.

":

Afin d'étudier plus précisément ce phénomène rié sans aucun

doute à une forme de pollution' nous avons effectué une nouvelle série

d,expériences, les unes pour prouver les phénomènes de vaporisation et

de recondenFation du cuivre sur I'opercule de quartz protecteur, Ies autres

pour mettre en évidence les effets de matrice'

a) Analyse des effets de Pollution

Dans un

neuf, nous avons

quadrillages drune

énergie de 2 yJ.

Aprés avoir repéré cet endroit (en marquant superficiellement

Ia face externe de I'opercule avec un second impact laser) nous avons reti-

ré la grille et étudié alors lrévolution du signar 
63c.'* en fonction de

la distance du premier impact tors de I'analyse de Ia surface de lroper-

cule (cf Figure 26 a) à \. = 324.75 nm (courbe A, Figure 27) el à ), = 3L4 nm

(courbe B, Figure 27')
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a )

j o in t
opercule

gri l1e

spe"trorn#

point

laser d'  impact

1er impact

(aepôt de cuivre)

Repérage 2ème impact Analyse de  l r ope rcu le

b )

€
P
c
O t r
E a )
o u t
o c t
d - lÊ{
o.

\dl
'o

grille recouverte
drun film formvar

- 1

Figure 26 : Protocole de mise en évidence de

a) analyse de

b) effet lors

lref fet  de polJ.ut ion

face interne de I'opercule

lranalyse classique (focal isat ion sur le formvar)

1a

de

Dans ce cas'  les effets de pol lut ion dus à I 'atomisat ion et à
la condensation des atomes de cuivre sur I'operculecrrlété trés nettement
observés en résonance. En effet, à une distance de 2o pm du point du pre_
mier impact laser (  l ,= gza'75 nm), le signal du cuivre est t rés largement
saturé (Cf part ie supérieure de la f igure ZT ).  I l  est d,ai l leurs détecté
à des distances supérieures à L00 pm. Par contre, si la première ipadia-
tion sur Ie cuivre est conduite hors résonance (avec bien sûr un autre
opercule) (  À = 314 nm) Ie cuivre nrest prat iquement plus détecté sur l roper
cule à des distances supérieures à 2O pm, même si  I ' imadiat ion de la face
interne de l'opercule est de nouveau réalisée en résonance (la grille du
cuivre aSrant bien entendu été préalablement retirée). Cet effet de pollu_
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tion a été confirmé lors de I'analyse de coupe trés fine (o.01Um) de form-

var (bien entendu sans cuivre) déposée sur grille de nickel' mais avec

un opercule préalablement pollué par un impact en résonance sur le cuivre'

La présence du cuivre a été remarquée sur I',opercule tant à 324'75 nm (Fi-

gure 27, courbe C) qurà 314 nm (Figure2V, courbe D) avecrcomme cela étai t

prévisible 'des intensités moindres'

Figure 27 : Evolution du signal 
63cr, 

"r, 
fonction de la variation

de Ia distance à pa:rtir de Irimpact original

c.+

I
I
ï

t

+
slz

n/z
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Deparces résultats,  nous avons établ i  une l iste de règles à ut i -
Liser rors des études de photoionisation avec effet de résonemce afin de
mininiser les emeurs inhérentes aux pollutions éventueltes par condensa-
tion des métaux sur 1'opercule de quartz.

-  Nécessité drut i l iser des opercules neufs lors de
métaux courants (ex. cu)-présents à l 'état de traces

la recherche de

dans I 'échant i l -

une longueur d'onde

du fe r ,  pâF ex .  ) .

Ion .

(on sraffranchit  ainsi  de révéler les métaux condensés sur l ,opercule
au cours des analyses précédentes)

Nécessité de ne travairler ,en résonance' que lorsque la concentra-
t ion de 1'échant i l lon le just i f ie

(Xe pas analyser un échantillon métallique à
correspondant à une transition fortement permise

- Suivre l 'évolut ion du signal issu de lr ion métal l ique étudié en se
plaçant alternativement de part et d'autre de sa longueur d'onde
de réqonance en particulier, lors des analyses de standards.
(Les valeurs obtenues alors ne perturbent pas lrellure générale de
l a c o u r b e  f = f ( À ) ) .

Aprés avoir mis en évidence les effets d'exaltation espénés et
justifiés par la théorie de lrintéraction photon-matière en phase atomisée
il est apparu important de contrGler I'existence d'éventuelg effets de
matrice afin drexploiter au maximum les propriétés du couplage "LAIIMA-RIS".

Dans ce contexte, une étude a été consacrée à lranalyse de trois
*standardsrr de types différents utilisés couranment en spectrornétrie LAMMA,
et déià employéslors de l 'étude de lref fet  de résonance du cadmium (f i tm
polymérique dopé)i

coupe de polymère spum dopée en cuivre

coupe de polymère araldite dopée en cuivre

f i lm dralbumine dopé en cuivre (arbumine non diarysée).

nexe V.

La préparation de ces différents rstanrdards' est décrite en An-
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seni-finea constituées de diverq

Les résultats obtenus, aprés avoir sélectionné pour chaque sup-

port les concentrations optimales d'analyse (concentration et énergie laser

Cf annexe V ), sont figurés ci-dessous'

Les énergies laser ut i l isées ic i  ont toujours été comprises entre 0.5 et

0 . 7  U J .

Les incertitudes concernant ces résultats avoisinent généralemenl. T %.

b)

r  (v)

o
*

tr

Spum 20 PPn de cuivre

Araldite 1OO PPn

Albumine 1OO ppm : IxlO

I
33O (run)

63c,,

Figure 28: Intensités

dronde e t

du pic de cuivre 63 obtenus à diverses longueurs

pour divers types de standards

Afin drexploiter plus aisément ces résultats, nous avons reporté

les principales données dans le tableau récapitulatif suivant :
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Standards Spurr Araldi te Albumine

Concentrat ion du
standard (ppm) 20 100 L00

In tens i té  ên  ve l l
\=  324.75  nm

( résonance )
7 . 4 2 . 7 L o .39

Intensi té en vol t
À =  3 3 O  n m
(hors résonance)

o. r .5 0 . 1 o.o7

Gain
rgzq.zs/rgeo 4 9 . 3 2 7 . L 5 . 6

Limite de détect ion
à 324.75 nm (ppm) o .  04 o.4 3

t imite de détect ion
à 330 nm (ppm) 2 11 L7

Dans tous les cas' Ie travail rren résonancerr stest traduit par
une exaltation notable du signal de I'ion Cu+, avec par voie de conséquen-
ce une diminution non négrigeable du seuil de détection de ce métar.

Néanmoins, on peut noter une trés grande différence de comporte-
ment quant à Ia photoionisat ion de ces standards. Ainsi ,  Ie simple fai t
de changer de matrice peut inhiber de façon significative 1'effet de réso-
nance.

s o l i d e "  .

ces effets sont vraisembrablement r iés à l r intéract ion r : laser-
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Il est tout à fait surprenant d'observer des largeurs de bande aussi impor-

tantes (Cf courbe précédente).  0n notera à ce propos l 'évolut ion progressi-

ve du seuil de détection du cuivre qui passe de 2 ppm pour À = 330 nm (hors

résonance) à O.O4 ppm pour ) ' , - -  324.75 run (résonance) alors qu' i l  est de

15-20 ppm pour À = 266 nm (hors résonance) '

C e c i n | e s t p a s p a r t i c u l i e r a u c u i v r e p u i s q u e l ' o n r e t r o u v e u n

effet s imiLaire lors de I 'analyse des résultats relat i fs au cadmium (vide

ante).  Ainsi  Ie rapport  R est passé de 0.05 pour ) ,  = 266 nm (hors réso-

nance) à O.45 pour I  = 266,5 nm (hors résonance)i  longtreui:sd'onde si tuées

à plus de 2 nm de la raie de transi t ion fortement permise (228.8 nm)'

i

L'étude de ces phénomènes sera plus particulièrement étudiée

et argumentée au cours du chapitre suivant.

Nous remarquons que parmi les trois matrices polymériques utili-

s é e s ,  c , e s t  l a  r é s i n e ' t s p u r r r r q u i  i n h i b e  l e  m o i n s  I ' e f f e t  d ' e x a l t a t i o n

attendu lors de la résonance. De ce fait, ce pol1rmère sravère tout à fait

indiqué lors de Ia recherche d'atomes de cuivre à l'état de traces dans

des échantillons biologiques. Ceci est également vrai pour d'autres métaux

( P b ,  P t .  . .  ) .

Il serait notanrnent trés intéressant

détection du cadmium à 228.8 run (résonance)'avec

(cette expérience est progranmée).

Remarque: 11 semble que la présence drune grande

lins ou alcalino-terreux renforce les effets de

d'  expérimentat ion.

Une dialyse préalable de l talbumi-ne parai t  à ce

Ia préparation des standards.

déterminer le seuil de

standard Particulier

quant i té d'éléments alca-

matrice lors de ce tYPe

stade nécéssaire lors de

de

ce

dr intenslté

des différcnts raies - Cas du cuirrre

En général, si Iténergie du faisceau laser est trop importante

au point d'impact, les signaux sont trés vite saturés et, Ie rapport des

intensités des pics relatifs aux divers isotopes d'un éIément ne sont plus

respectés. Dans le cas du cuivre, afin de pouvoir staffranchir de tels

effets, une coupe de spurr contenant 2o ppm de cuivre (0.3 um) a êlê prépa-

c )
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rée et analysée à prus faibre crr""gie (o.3 pJ).  La courbe en fonct ion de

la longueur dronde ob-tenue est représentée en figure 29 .

Figure 29 :  Analyse du standard spum à 2o ppm de cuivre -  E= o.3pJ

Dans ces conditions, Ie rapport d'intensité des raies du cuivre

doit pouvoir être évalué et comparé avec les calculs théoriques /133/.

Lorsqurun atome est irradié à une longuerrdronde pouvant induire
''n changement de configuration électronique, il s'établit un régime quasi

stat ionnaire tout au long de l t imadiat ion. Ainsi ,  la vi tesse drexaltat ion

est égale à la vi tesse dedesexeitat ion par émission spontanée et st imulée.

A ins i ,  Ia  v i tesse  drabsorp t ion  peut  s rêcr j . re  :

v = A + B F conformément à la nomenclature. Explicitée au

$ S ae cechapitre.

ttcu
-- 32a.t5

t t * ( l )

o .73
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-3

Avec Ie rapport  A/B = 8. l l 'h ' (  À )  égal ic i  à :  '

_ q  
n  .  ( o . o z  1 0 - 3 4  ) . ( s z a . 7 5  L O - 7 ) - 3  =  4 . 8 5  1 0 - 1 9  J . " . - 3 . "

Vu la gamme d'irradiance utilisée lors de nos expériences : 109-

LoLz bl.c*-2, I" terme BF est négligeable devant A qui est de I'ordre de

t o S s - l  ( B r  =  A . 4 . 8  L o - 1 9 . 1 0 1 2  =  1 0 )  .

A i n s i , d a n s c e s c o n d i t i o n s , o n p e u t c o n f o n d r e l ' i n t e n s i t é d e s

ra ies  d ,absorp t ion  e t  d 'émiss ion .  Les  in tens i tés  des  ra ies  d?émiss j -on

(ou d'absorpt ion) sont proport ionnel les à la di f férence t j  -  t r ,  à la popu-

lat ion du niveau de départ  n.  et  au coeff ic ient A /L33/.

E t l e  s , é c r i t  :  f  =  ( t j  -  E r )  n . A  a v e c

n i  =  (N/Z)  e ,  exP( -E i /k t )

e. = Poids statistique du niveau i
- 1

k = constante de Boltzmann

t = êD kelvins

Z = numéro atomique

N = nombre total  d 'espéces 'p:ésen-Les'

Pour un même élément, photoionisé dans les mêmes conditions, il

est possible d,obtenir  faci lement Ie rapport  des intensités des raies d'é-

m i s s i o n ( o u d , a b s o r p t i o n ) p u i s q u l u n c e r t a i n n o m b r e d e p a r a m è t r e s - s e s i i - n -

p l i f ien t .

A i n s i , l e r a p p o r t d ' l n t e n s i t é e n t r e d e u x r a i e s v o i s i n e s p e u t

être obtenu par la relation suivante :

t t . t to t=y
I -2_-11 .ez lz

Dans le cas du Cuivre, les paramètres g et A sont les suivant'sz /L34/

E , 2 4 . Z S = 4  A g Z O . Z S  =  1 ' 3 9 t o 8 s - l

A  =  L .g7 ' , tOBs- lEzzz.gg = 2 Agzz.gg

De  ce  fa i t ,  ?o ' ' u  4 '  ( 1 ' 39 )  '  ( 327 '39 )  '  =  2 .O4
'szTsg--ffi

cette valeur est tout à fait en accord avec celle obtenue 10rs

de notre expérimentat ion (Figure 29) puisque Isza'zs = 2.o1
L327.39
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11 est cependant difficile de comparer les intensités reratives de deux
raj-es d'absorption, de deux élément différents, même inclus dans une même
matrice polymétrique.

En effet ,  les rendements d'atomisat ion et dr ionisat ion ne sont pas forcément
ident iques à des 1ongueurs d,onde di f férentes (Àa'=22g.g nm et ÀCr"r=32 4.75).
De plus, i r  faut tenir  compte des potent iels d' ionisat ion respect i fs des
éIéments (partage d, ionisat ion- loi  de Saha).

3 - Autres les d'effets de résonance : no et erbilrn /135./.

Le gain obtenu en travaillant rren résonance" a été étudié pour
drautres éléments en particurier pour Ierbium inclus dans une matrice
de spum, et le molybdène drun acier standard (standard IRSID 1Og.L à
0'538 % de Mo). Les résultats ont ' toujours été dans le même sens avec une
exaltation plus ou moins prononcée des signaux lorsque Ia longueur d,ronde
du laser coincidait  avec une raie intense d'absorpt ion.

Néanmoins' aucun des éléments étudiés jusqu'alors nra montré un effet
d'exartation aussi important que cerui obtenu dans re cas du cuivre.

il
(260) (260)

l l l
f T I

1 ,zo1(6s) tso)

t l
t t
t t

(rrool (240)

O . 4  n m

( m )

Figure 30 :  Evol-ut ion du signal de l , ionl6tr"*"r ,  fonct ion de la
d,onde d, imadial ion /L35/ .

Nota : Les chiffres indiqués au dessus des spectres représentent
si tés rerat ives de raies drémission/L3a/ pour le cadmium à
r valait 1 soo et, pour te cuivre r varait respectivement 5
2 5OO à 3A4,75 nm et 327.39 nm.

longueur

les inten-

228.€ nm

OOO et
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92Mo

\ilfiL

Figure 3L : Evolution du signal de ltiorr 
9luo en fonction detr

Les intensités- des raies à 313.26 nm et 311.21 nm sont respectivement :

L loo et 75o /Ba/.

E n p r e m i e n e a n a l y s e , l e s i n t e n s i t é s r e l a t i v e s d e s s i g n a u x d e s

ions émis sont en relat ion avec I ' intensi té d'émission tel les qu'eI les

sont répertoriées dans les d.ifférentes tables / t}l/tLg / et sont inverse-

ment proport ionnel les auccoeff ic ientsd'Einstein, crest à dire à la durée

de vie des états excités métastables intermédiaires (L/A en seconde) ' ceci

est tout à fai t  en accord avec Ia théorie de I ' ionisat ion résonante (R'I 'S')

En e f fe t  dans  un .mécan isme du type M(qr r ,  o ,  e - )Ml  p lus  la  durée  de  v ie

de l'état intermédiaire est longue, plus Ia réabsorption du second photon

est p::obable.
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Nom de I 'é lément
émission
relat ive

/ tLs/

Facteur d'exal-
tation
I (résonance )
I( À résonance

- 2 n m )

a (s - l ) (A )  - ( s )

cadmium
À= 228 I  nm

1 500 3 -4 5 . 8  1 0 8
-Â

0 . 1 7  1 0  -

cuJ-vre
\ = 324.75 nrn
\ = 327.39 nm

5 COO
2 s00

50
25

1 . 3 9  L O 8
-n

o . 7 2  L O  -

molybdène
À= 323.39  nm L 100 5 non

répertoriée

erbium
À= 1OO.8 nrn 1 LOO I 2 . 6  t  0 8

-n
0.38 r .o -

Cependant, il convient de noter que si lteffet de photoionisation

est conditionné en premier chef par les sections efficaces des transitions
M + M*, les sect ions eff icaces d' ionisat ion à part i r  de I 'état intermédiai-
re M* + M+ interviennent également. Celles-ci sont vraisemblablernent dif-
férentes des premières et.malheureusement elles demeurent inconnues.

11 nrest donc pas possible de choisir  la longueur d'onde adéqua-
te pour obtenir lreffet de résonance maximum en se basant uniquement sur
les valeurs des intensités relat ives des raies drémission (ou d'absorpt ion)

tel les qurel les sont répertor iées dans les di f férentes tables /LI} /L34/.
11 faut tenir compte égalernent du coefficient A, qui doit être le plus

faible possible pour une transmission pernise. Malheureusement, Ies valeurs
de A connues ne le sont que poui un nombre restreint de transitions et
ce pour un nombre également restreint dréIéments.
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E - CONCLT'SION

Lreffet de la var iat ion de la longueur d'onde lors de I 'analyse

d'échantillons solides par microsonde LAMMA couplée avec un laser à colo-

rant accordable s'est avéré non négligeable. 
'En 

effet, nous avons pu mettre

en évidence des phénomènes comparables à ceux déjà observés en phase gazeu-

se par Hurst et ses collaborateurs. De ce fait, les seuils de détection

de certains éIéments ont pu être notablement abaissés, à condition que

des précautions particulières soient prises notamment pour éliminer les

effets d'auto-pol lut ion et pour diminuer le plus possible les effets de

matr ice j  '
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C H A P I l R E I I

A - INTRODUCTION

comme nous l,avons vu au cours du chapitre précédent, les effets

de matr ice lors de I 'ut i l isat ion de la technique R.I 'S'  semblent relat ive-

ment importants même à énergie laser trés éIevée au point d'impact ; c'est

pourquoi dans ce chapitre, nous nous proposons de faire le point sur les

aspects mécanist iques de I ' intéract ion laser matière'

Pour ce faire, deux parties seront successivement développées'

L'une portera sur les intéractions dans un domaine d'imadiances relative-

ment éIevées (ro9_r012 w.c.-2) se rapportant plus précisément à la partie

expérimentale du chapitre précédent (résonance des atomes), tandis qu;

1'autre sera conaacrêe aux intéractions dans un domaine d'imadiances moin-

dres (ro5-ro8 w.cm-2) relat ives à Ir ionisat ion des molécules organiques'

B-INTERAclIol | I .ASER-SoLIDESAIRRADIANCESEI.EVEES to9-to12 u..t

1. Descriptiol-gé4€rale / tSO1.

E n p r e m i e r l i e u r i l y a a b s o r p t i o n p h o t o n i q u e à l a , s u r f a c e d u

soride, et ce, pendant un intervarle de temps trés court (ro-tà to-13 s) '

Durant cette étape, une variation trés brutale de la température éIectroni-

que et de la réflectivité de f interface a lieu. Le changement de réflecti-

vité se fait de sorte que la s.urface, déjà perturbée par les premiers pho-

tons incidents, continue à absorber !a majeure partie de !'énergie radia-

. t ive suscept ible d' interagir  avec le sol ide. A ce stade, l rénergie trans-

mise au réseau est quasi négl igeable (effet  d 'écran) '

ASPECTSMECANISTIQuESDEL'INTERACTIoNLASERUATIERE

EN PHASE SOLIDE
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II y a formation ensuite d'un plasmon constitué de paires ,,électron

' trou ".  Celui-ci  peut être soi t  un plasncnde surface, Iocal isé à I 'extrême

surface ou, encore sur une épaisseur de une à deux couches atomiques, soit

unplasmo:rde volume local isé dans les couches plus profondes de 1'échant i l -

Ion .

Suivant les propriétés du matér iau ut i l isé, le type de plasmon

généré est di f férent :  Ainsi  pour les isolants,  seule f  induct ion drun

olasmonde surface est à envisager, taridis qu'éviderunent pour les échan-

t i l lons métal l iques, les deux types de plasmcndoivent être considérés

Après leur génération, les paires "électron-trou " constituant

les différents plasmons échangent de l'énergie avec le réseau en induisant

l 'émission de p'art icules et de photons. (èxFnsion du prasma).

L'ordre d'émission est généralement le suivant :

érnission d'éIectrons

de photonS UV, visibles

d'atomes neutres, exci tés et ionisés.

Le déroulement des diffirentes étapes antérieures à l'émission

de particules est pratiquement instantané (durée généralement très infé-

rieure à la nanoseconde).

Tandis que I'émission des particules s'échelonne sur un interval-

le de temps trés variable pouvant aller de quelques nanosecondes à plu-

sieurs dizaines de microsecondesselon Ie laser util isé (durée d'impulsion,

longueur d'onde,. . . )  et  Ie type de matér iau i radié.

2. Description deE ,principaux paramètres influant sur lratonisation

des échantillons

a) Paranètres géométriques des échantillons

Le paramètre géométrique est drune importance capitale

formation et de I 'expansion du plasmal ainsi  I 'analyse de

part icules peut être schématisée suivant la f i jure (32).

lors

films

de

ou1a

de
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héi ré

du

échant i l lon

opercule de quartz

al b l

F i g u r e 3 2 : S c h é n a c e s d i f f é r . e n t s m o d e s J ' e x p a n s i o n d u p l a s r n a

a) analyse d,un film très fin avec éjection mécanique de fragmenLs non ionisés'

b) analyse d'utt échantillon sous forne de particule (sinilarités avec I'analyse

en reflexion.)

Dans Ie  cas  de  I 'ana lyse  d 'un  f i lm r in  (F ig .32a) ,  Ie  champ é lec-

trod3mamique du faisceau laser est suffisant pour provoquer I'ejection

mécanique de la majeure partie du filn au niveau de I'impact, afin quril

puisse y avoir établissement d'r:n plasnra important'

Dans le cas de

par contre, à imadiance

que sont moindres. De ce

Remarque :

I 'analyse d'échant i l lons plus i lmassifsfr  (Fig'32 b)

équivalente, les phénomènes d'arrachement mécani-

fait, Ie plasma induit est beaucoup plus important'

Lrexpansion du plasrna dane le cas d'échantillons rrmassifs" peut

se faire dans les deux Sens, suivant la direction des photons

i n c i d e n t s . C e m é c a n i s m e d ' e x p a n s i o n d u p l a s m a e s t s i m i l a i r e

à celui induit lors de lrimadiation d'échantillons en réflexion

Par contre, Iors de I 'anal lse de f i lms . f ins'  I 'expansion du

plasma ne se fait uniquement que dans Ie sens de la propagation

des photons incidents /l.3;6i :



b) Propriétés structurales des échantillons

Les mécanismes drinduction du plasma sont conditionnés en
par les propriétés structurales des échantillons.

L00.

outre

o_ 
,  

Ainsi ,  r ' intéract ion raser-diérectr iques 
l(en_genêrar fgu -9!r- l ' '

pas conducteurs) engendrera un plasma moindre en comparaison de I'intérac-
tion laser-métal, du fait des propriétés de conduction des matériaux et

-  des plasmons générés.

On trouve"" ,", regroupés les principaux paramètres 1iés à lref-
ficacité drune radiation à induire la formation d'un plasma :

propriétés électroniques de lréchantirron : métal, semi-conducteur

ou isolant

coefficient dr abJorption du rayonnement

rendement d'éject ion de part icules r ié vr-aisemblablement à l 'éner-
gie de réseau

coefficient de diffusion du plasm.on

Néanmoins, le contrôle de ces différents paramètres est trés

difficile, c'est pourquoi généralement leurs effets respectifs sont évoqués

de façon qualitative.

3. Particularités observées lors de 1l drêchantillons avec effet

a) Effet de résonance proprement dit

Comme nous venons de Ie.dire, 1 'énission dratomes neutres exci tés

ou ionisés a lieu pratiquement aussitôt I'amivée des premiers photons

incidents, et s'échelonne ensuite pendant une durée qui peut être relative-

ment longue par rapport  à ra durée totare de I ' impulsion (re-ts ns) (cr

description du LAMMA en première partie de ce mémoire).

De plus, Ia vi tesse d'expansion du plasma généré est bien évidem-

ment inférieure à Ia vitesse de ta lumière.

de resonance par LAItlItlA-R.I.S.
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De ces faits, des effets de résonance observés avec notre montage

Iors de l ,étude de certains métaux sont tout à fai t  expl icables ,  puisque

en déf ini t ive, nous pouvons appl iquer les processus classiques de Ia tech-

n ique R. I .S . ,  va lab les  un iquement  en  phase a tomisée,  auss i tô t  aprés  Ia

ohase transi toire de générat ion du plasma'

Les différences de comportement observées lors de nos expérimen-

r.ations. par rapport aux résultats escomptés par application de la théorie

classique de R.I .S. ne peuvent alors être impart is qu'à cette étape tran-

s i t o i r e .

De ce fait, nous allons essayer à présent de mettre en parallèle

phénomènes particuliers observés Iors de nos expérimentations avec

différents facteurs susceptibles d'intervenir lors de cette étape'

Nota : Winograd et coll tt27 / util isent quant à eux les propriétés de la

après avoir bombardé le solide à analyser d'ionst e c h n i q u e  R . I . S .

Ar+.

b) Différenc de divers

les

les

Iyse rren

cadmiun)

important

Comrne nous lravons stipulé au cours du chapitre précédent' I 'ana-

résonance,r de cristaux contenant r'rn élérnent particulier (tet Ie

se traduit toujours par un facteur d'exaltation beaucoup plus

que tranalyse de film polymérique dopé en ce même éIément'

C e c i e s t v r a i s e m b l a b l e m e n t d t a u f a i t q u e l . a r r a l y s e d e s o l i d e

sous forme particulaire par LAM!'IA tend vers r:n mode dtanalyse en réflexion'

où I'efficience de la formation du plasma est maximale, conformément à

}a remarque concernant Itinfluence de la géométrie de l'échantillon' sur

I ' induct ion des plasmas fai te précedemment (Cf Fig'  32 ) '

Les effets de matrice mis en évidence lors de lranalyse de dif-

férents films polymériques dopés en cuivre peuvent être quant à eux e:rpli-

qués par leurs différences structurales (coefficient d'absorption photoni-

ques, rendement de thermalisation des paires électron-trous par émission

tnoes d|échantillons

d e  p a r t i c u l e s , . . .  )
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c) Effet d'élargissement de la largeur deg raies d,exaltation

Dans tous les cas, Ies larger:rs de raies obtenues lors des étu-
des de I ' inf luence de la longueur d'onde sur l t ionisat ion des métaux, étaient
relativement limRortarl!és 'O.4 

O.7 nm) comparativement aux largeurs de
raies obtenues rors à. ce même type d,étude: cf .à ce propos, res résurtats
de Fassett sur des largeurs de raies de l'ordre de I'ângstrôm sont présen-
tées avec une étape de therrnalisation de l'échantillon par filament de
rhénium. /L25/.

0n peut essayer dr argumenterce fait par un certain nombre de
paramètres qui sontpropresà notre montage LAIû{A R.I.S.

o Effets de la vaLeur rerativement érevée de I'irradiation

L'élargissement des raies observées pouvait être dt en premier
lieu à un effet Doppler. Cependani, en calculant Ia largeur de bande théo-
rique par la forrnule classique /L37/: a tr = 7.16 Lo7 , $/y0% et ce pour une
température de 

Lr?-:,q1.9:-_tt-=t, ï 
obtient à peine prus de 3.Lo-3 nm conme

largeur de raie- a-gi.---lrrarigâ[n-( À = 324.75, par exempre, cas d.e la résonan-
ce du cuivre). L€i température évoquée ici comespond à la température
p€rr excés atteinte lors de I'analyse par LAMMA de films polymères fins
du même type que les nôtres. Celle-ci est issue des calculs proposés par
Fiirstenau / L38/ ;

De ce fai t ,  l tef fet  Doppler nrest certainement pas I 'ef fet  domi-
nant lors de nos expérimentations.

0n pouvait également penser, que ce

fréquence êlevée, dans cette gamne drénergie,

plasma (M o -+ M *) .

Mais danq notre ganme d'imadiance, ce

réal i té négl igeable.

phénomène était dt à

du cycle de Rabi dans

phénomène apparait en

1a

le

En effet ,
o

drenv i ron  O.1  A (avec
R a - 2

de 10- - 10- lrt..cm

plusieurs travaux annoncent des largeurs

dédoublement des pics) pour des irradiances

/  rsg/  .

de

de

bandes

I ro rdre
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o Effet de la Pression

La pression est aussi un des paramètres trés importants condition-

nant les valeurs des largeurs de raies lors des processus d'absorption

photonique. On mentionnera à cet effet les résultats publiés par Hurst

et Col l  / loS/concernant drune part  I ' ionisat ion Irésonante'r  du césiurn menée

à 317 torrs(cf  chapitre I)  où Ia Iargeur de raie est de I 'ordre de 0.7 nm

êt,  l , ionisat ion , , résonanterr du xénon menée sous 1O-6-LO'7 torr  drautre

part où la largeur de raie à mi-hauteur est de I'ordre de 0.2 i.

Cet argument peut être just i f ié à l 'a ide d'un modèle trés simple

décrivant Irévolut ion de la pression durant I ' impulsion laser (durée totale

pendant laquel le les phénomènes de R.I .S'  ont l ieu) '

Les calculs présentés ici ne se veulent bien entendu que purement

indicatifs.

Considérons 1e cas de I'analyse d'un échantillon solide de masse

volumique : 1g/cm3, où l'analyse porte sur 1 pt3 d" matière (ordre de gran-

deur du volume analysé par LAMMA:. Supposons que toute la matière soit

atomisée et se comporte comme un gaz parfait dès Ie début.de I'intéraction.

Supposons en outre que Ia valeur de Ia température du plasma (avant expan-

sion) soit de 1O4 K (valeur par excé1lf J",g1écédent) 
et que la masse

de chaque entité soit, par exempt.,,i= l-s-q-umâ; 
- -

La vitesse des particules est alors donnée par la relation issue

de Ia cinétique des gaz Parfaits

^u2 3kr - 11
E =  - -= -_  av=(3kT/ r r -1 'z

clneElque I I

avec k : constante de Boltzmann

T : en kelvins

et n = 15o. 1o:3 = z5 to-26 t<g

6 10*23

La vitesse obtenue est égale à t.g tO3t.s-l. On peut alors calcu-

ler lrexpansion du volume dans ]e vide au bout de 15 ns (durée d'impulsion)

en considérant que I'échantillon à t = O soit un cube éIémentaire de coté
- h '

1 = 1-O 
- 

m chauffé à 10 OOO K.

A t  = 15 ns, le coté sera égal à :

1o-6 + 1.3 103.15 1o-9 = 2Q.5 10-6 m



Ainsi Ie volume est passé de l- p m3
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au bout de 15 ns.

d'élargissement de1

Ia forte pression

à 8.6 to31rr3

Sachant que la pression drun gaz parfait est donnée par Ia relation

P = nkr avec n : nombre de particures par 13 i"i égare à 4 Lo27

o n a :

P t = o  =  4  L o 2 7 . ( 1 . 3 8  r o - 2 3 ) . 1 0 4  =  5 . s  t o 8  p a

ou 4 .18  LO6 toms

Si I 'on admet que durant I 'expansion, la température reste invarial te,

peut appliquer Ia i'elation suivante issue de la théorie des gaz parfaits

Pt=o vt
--=r' t  ' t = O

Ainsi ,  la valeur de

-  t - .  ( 4 . 1 8  l - 0 6 )' 1sns= 
; ;s -

Ia pression au bout de L5 ns est :

= 48O torrs

Ce simple calcul montre bien que ta pression régnant au sein

du plasma durant I'absorption est non négligeable puisqurelle ne passe
A

que de 4.18 10- torrs à 48O torrs
* + . F

-- --.- 
.----: il-

- ' - - "  -  
- t t ^ ' b -

On notera aussi que cette valeur de +gO torrs est une valeur par

défaut car Ia dêtente du plasma n'est vraisemblablement pas isothermè.

I l  est alors possible d'at tr ibuer I 'ef fet

raies, observé lors. de toutes nos expérimentations, à

initiale du plasma forrné.

Par ailleurs, nous avons aussi remarqué que I'effet d'exaltation

était trés progressif. On se souviendra à ce sujet du seuil de détection

du cuivre qui passait de 2o ppm à 266 nrn à 2 ppn à 330 nm ; ces deux ron-

gueurs dronde nrétant pas répertoriées cornme transitions particuliéres vis
à vis de cet élément.

Néanmoins, i l  convient d 'être prudent lorsque Iron veut comparer

des seuils de détection d'un même élément à deux longueurs dronde relative-

ment éloignées, car la microsonde LAMI!,A requiert Iremploi drun faisceau
laser préalablement cal ibré par un rrpin hole,,  (ù SOU ) drune part  et  drune
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lentille de focalisation d,autre part. Cette dernière engendre une surface

d,onde d, intéract ion sphérique qui a pour conséquence I ' introduct ion d'un

paramètre expérimental supplémentaire à savoir : la position relative du

point focal avec le solide, qui varie bien entendu avec la longueur d'onde

( achromatisme ) .

Puisque la focal isat ion sur 1'échant i l lon s 'ef fectue toujours

à l ,aide du laser rrpi lotêi l  HeNe, i l  est bien evident que selon que lron

irradie à 22O ou 320 nm, le point focal n'est pas situé dans un même plan

et que, de ce fai t ,  l ,énergie ut i le déposée sur I 'échant i l lon est di f fé-

rente

4) Conclusion

L e s y s t è m e I , A M M A - R . I . S . n e n o u s p e r m e t P a s d a n s I t é t a t 6 ç f . r r e l

des choees ô,expt i- ter au maximum les propriétés de Ia technique.I t ' I 'S '  '

puisqûe les rendements d'atomisation des échantilfons ipadiés à courtes

Longueurs dronde (W) est vraisemblablement moindre que dans I'IR: plasma

plus chaud.

D e c e f a i . t , n o u s s o m m e a t r l b u t a i r e g d e s e f f e t s d e m a t r i c e

de 1réchantillon. on peut envisager lrutil isation d'txr second laser co,

pour effectuer Iratomisation préalable de l'échantillon' Nous serions alors

tout à fait dans Ia configuration utilisée par Hurst (Cf chapitre I c)'

Cependant même focalisé' de par Ie phénomène de diffraction

( I = 1 0 . 6 U m d a n s I e c a s d r u n l a s e r C O r ) ' u n t e l m o n t a g e n e p e r m e t t r a i t

plus d,effectuer des analyses aussi "ponctuel les" 
(1-3 Um2) qu'à présent '

Notre technique microsonde perdrait alors

Par contre' on peut envisager d'util iser des durées

gues, ou des trains d'inpulsions trés courtes; afin

cessus dr absorPt ion'

son essence même.

d' impulsion plus lon-

de satr:rer les Pro-
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Ê o _ 2 ,
C - ItltEn^AcTIoNS I"ASER-SoLIDE A TRRADIANCES UoDEREES (1o"-1o" U.cm -)

' l

1. Description générale

Il est trés difficile de déterminer les mécanismes propres aux

intéractions laser-solide dans cette galnme d'énergie, car malgré des con-

ditions expérimentales souvent fort différentes, les spectres de nasse

obtenus comportent généralement de nombreuses similitudes avec ceux issus

de I 'ut i l isat ion des techniques classiques de désorpt ion douce tel les :

La désorption de champ (FDMS), la spectrométrie des ions secon-

daires (SIMS), Ia spectrométr ie de masse par bombardement dratomes (FAB)

ou Ia désorption induite p€rr plasma dûe aux intéractions " fragments de
)c2  ,q2

f ission du 
---cf-matière"(---cr 

PDMS). 0n parle alors d' ionisat ion par

désorpt ion laser.  Lr inf luence de la longueur d'onde d' i r radiat ion sur les

processus de désorption laser n'est pas encore totalement élucidée.et*même:

souvent controvers6ls, Nous allons tenter au cours de ce paragraphe de faire

le point de Ia situation en tenant compte, bien entendu, de nos résultats

expérimentaux.

Selon Cotter /C7/ la formation des ions semble être indépendante

de Ia longueur dronde dr iradiat ion. Par contre, d 'aprés F. Hi l lenkamp

/gO/, il existe une différence mécanistique dans les processus d'ionisation I

des molécules selon le domaine spectral utitisé.

A ins i  l r ion isa t ion  desso l ides  dans  I t in f ra rouge ( I .R . )  ou  le

visible serait en faveur de processus thermiques (avec évaporation à 1a

surface du solide d'ions ou de molécules neutres qui poumaient srioniser

par réactions-molécules (ou par absorption de photons). L'i.onisation de

molécules par ce mécanisme nécessite,  de par 1ténergie propre des photons

hv et les valeurs des potent iels d' ionisat ion des noléculeg l . 'absorp-

tion dtun grand nombre de photons.

on parre généralemelt de processus

l r ion isa t ion  des  so l ides  dans  1 'U.V. ,  sera i t

mono ou bi-photoniqueg et cê, bien entendu,

bien olus élevée dans ce dernier cas.

multiphotoniques . Par contre,

plutôt en faveur de processus

de par l 'énergie photonique

A ce stade, les travaux d'Antonov et Egorov / L42 - 146 / sont

drune importance capitale _qLJnontrent bien lraçpect évolutif de la compré-

hension des différents mécanismes de photoionisation en phase solide dans

I  I U . V .
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En L980, Antonov et coll /uz1 montrent que pour une même énergie

laser trés faibl-e (Z fO5 W.cr-2),  le rendement d' ionisat ion d'un monocris-

tat  dranthracène est dix fois plus important à 2l-9 nm qu'à 308 nm'

Af in d'exclure d'éventuels processus d' ionisat ion thermique'

celui-ci  a calculé 1'élévat ion de température du monocristal  durant I ' in-

téract ion.

La valeur obtenue alors n'excédait pas 2.5 K pour l, = 249 nm.

(Cette éIévation de température a été ca1culée en prenant un coefficient

d e r é f l e x i o n d e l . 5 % ( i n c i d e n c e d u l a s e r à 8 3 o ) u n f a c t e u r d ' a b s o r p t i o n

de 5.5 1o4cm-1 et une capacité calor i f ique de 209 J.more-l  degré- l) .

L,augmentation du rendement d'ionisation a alors été:Ei. e en-*a91Ë1-

t ion avec I ,augmentat ion du coeff ic ient d 'absorpt ion molaire e (1.c.- l tol . - l )

de I 'anthracène qui passe de 1O3 pour À= 3OB nm à,5.5 LO4 pourl '  = '249 nm

Antonov propose alors différents mécanismes de photoionisation

du sol ide selon les longueurs d'onde ut i l isées.

A Z4g nm (=5 eV), i I  opte pour un mécanisme d' ionisat ion des

molécules dranthracène en phase solide (dans le cristal ou adsorbées sur

la surface) puisque l'énergie des photons (hv) est supérieure au niveau

d'énergie de Ia bande de conduct ion Eg (Eg = 4.1 eV) dans le cr istal  (Cf

c i -après .  )

Diagramme de quelques niveaux d'énergie de I 'anthracéne.

( Ig:  Potent iel  d ' ionisat ion de I 'a.a,thracéne gazeux, fc:  Potent iel
d '  ionisat ion du cr istal  d 'anthracéne étudié).

eV

I

6

,te

I c

/ / /  /

308 run
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Ce mécanisme est d 'ai l leurs tout à fai t  en accord avec celui

préconisé Far Jarnaein / 7/.

Pour f ionisation à longueur d'onde plus élevée, Antonov hésite

par contre entre les deux mécanismes suivants:

Le premier fait appel a _-f ionisation totale des molécules en

phase solide par absorption successive de deux photons h 6,, :

(I{ ( u.lrl-..1r 2"ltcètui-ci 
peut aior" êi". mis en paralréle avec tes rA;;

-  nismes dr ionisat ion des molécules piégées dans certains verres./139/

Antonov justifie alors I'augmentation du flux d'énergie nécessai-

re à Ia mise en évidence du pic de masse par la diminution des sec'Llons

efficaces drionJ-sation, puisque celles-ci sont directement liées au nombre

d'étapes intermédiaires. En effet ,  I rabsorpt ion successive de photons af in

dramener les molécules dans des états excités métastables intermédiaires

avant I ' ionisat ion, nécessite beaucoup plus d'énergie (produit  des di f fé-

rentes sect ions eff icaces impl iquées) que lr ionisat ion directe de la molé-

cule par un processus mono-photonique. L'auteur stipule ensuite, gu'après

cette étape de formation des . ions en phase solide, ceux-ci sont éjectés

par des forces électriques issues de r€pulsions coulombiennes des ions

entre eux, puisque lténergie cinétique des électrons ( crées au sein du

sol ide aussitôt  l ' intéract ion),est tel te q'ue ces derniers pénètrent dans

le cr istal  jusqurà envuon SO i  (Cf schéma ci-dessous).

\ . .

ll'

' r"- 

/

/re[t
e
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Le second mécanisne suggéré fait appel quant à lui à une étape

préalable de thermal isat ion conduisant à la désorpt ion du cr istal ,  de molé-

cules neutres (en phase gazeuse)(et d 'une faible quant i té dt ions) sus-

cept ibles d'absorber.ensuite des photons pour dépasser leur potent iel  dr io-

nisat ion.

Courant L982, Antonov

durée des impulsions laser sur

d e  I ' a d é n i n e .

CoII  /L46/ étudient I ' inf luence de la

désorption des ions molécuLaires issus

et

Ia

Pour ce faire,  i ls ut i l isent deux lasers :

L'un émettant à 266 nm avec une durée d'impulsion de 3O ps et

l'autre émettant à 249 nm avec une durée d'impulsion de 20 ns. Après avoir

vérifié que la tension de vapeur ae iirâdén,iqg n'était pas suffisante pour

donner l ieu à l 'obtent ion de spectres (  ' inra-d- iat ion 
de I 'échant i l lon à

incidence rasante), l-es auteurs rapportent que le seuil de détection du

pic moléculaire est d'une part conditionné par la fluence (nombre de pho-

tons par unité d'arre) du laser (et non sa puissance) et d 'autre part  par

Ie coeff ic ient d 'absorpt ion molaire e de l 'échant i l lon.

Ainsi ,  à 249 nm (t=20 ns),  le seui l  de f luence nécessaire à la détec-

t ion du pic moléculaire est de I  tO-4.1."r-2 pour e=3.8 LO4, alors qu'à

266 nm ( r=3O ps)  i I  es t  de  1 .5  1O-4J . " t -2  pour  e  =L .6  1O5.

Afin de contrôler un éventuel processus de tnermalisation les auteurs

ont ensuite étudié Ie flux de molécules neutres émis aprés I'irradiation

du so l ide .

Il ont alors focalisé un laser Yag-Nd quadruplé (À =266 nm, T =30 ps)

sur lréchantillon, et ont orienté un laser excimére à fluorure de krypton

(tr=249 nm.T =20 ns) de façon à imadier Ia phase susjacente du sol ide.
t  : : ,  t ; - - .

(l 'émission des ions a été suivie par r:n spectromètre à temps de vol clas-

sique)

A trongueur d'onde relativement éIevée (266 rur), ils ont pu détec-

ter une quantité non négligeable de molécules neutres et ce, même à fluence

très faible.  (Seuit  de détect ion du pic Mo+1,

Cette émission de molécu1es neutres, contrôlée par photoionisation à ir-
radiance incidentg,allait en augmentant, bien entendu, lorsque la fluence

augmentai t .
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A ce propos, on notera qu'à 266 nm l 'énergie des photons est bien

évidemment inférieure au niveau supérieur d'énergie de la bande de conduc-

t ion  dans  le  c r is ta l  d 'adén ine  é tud ié  (Eg =  4 .9  eV;  t r=  266 nm:  hv  =4 .66

-  - ,  
lCes  iésu l ta ts  confor ten t ' Ia  thése

'd'anthrâCéne 
à longueur d'onde relat ivement

l isat ion de 1'énergie radiat ive précéde

(3Og nm par exemple, voir  précédemment). .

Pour ce faire, iI net

d' ionisat ion avec 1'évolut ion de

tres à différentes températures.

de  l r ion isa t ion  des  c r is taux

élevée où une étape de therma-

1_' ionisat ion proprement di te, . ' ,

parallèle I'évolution des rendements

cinét ique drémission de molécules neu-

Malheureusement,  I 'auteur n'a pas présenté une étude simiLaire

avec une intéraction laser-solide à 249 nm pour laquelle l 'énergie des

photons était supérieure au niveau Eg de la bande de conduction de I'adénine.

(irradiation du cristal à 249 nm + contrôle de l'émission des molécu1es

neutres à 249 nm aussi. )

Courant juin 1983, I'équipe d'Egor'ôv est beaucoup moins conci-

l iante et inf i rme la possibi l i té des di f férénts mécanismes d' ionisat ion

des solides en phase gazeuse suivant les domaines drimadiation proposés

par Antonov et CoLl /L43/ |

Egorov affirme querquelle que soit la longueur dronde d'imadia-

tion du solide, il existe toujours une étape de thermalisation de l'échan-

til lon préalable suivie de l'émission de molécules neutres (et d'ions

bien sûr en très faible quantité) photoionisées ensuite au cours de f im-

pulsion laser qui à induit leur désorption.

en

Ia

A ins i ,  i l  mont re  que l 'émiss ion  d ' ions  drun  c r is ta l  d 'adén ine ,

thermostaté à 200 K et à 3OO K suit approximativement la loi de désorption

des molécules neutres à savoir :

W , . _ _ _ - .  =  K  e x p  ( - E a / k T )
clesoroe

avec énergie dradsorpt ion

constante de Boltzmann

température en kelvins

II  montre ensuite que Ie produit  de Ia f luence par Ie coeff ic ient d 'absorp-

tion molaire (énergie de thermalisation) obtenu au cours des expérimenta-

tions menées par Antonov sur les cristaux dradénine (et décrites ci-dessus)

est, du même ordre de grandeur lorsque I'on passe de 249 nm à 266 nm, puis-

4

k =
l n -
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que celui-ci vaut respectivement gO'q et i+'

(  t r=  249 nm-  e= 3 .8  to4  t .mo le-1c 'n .1 -A=8 1o4 J 'cm-2  '

) ,  =  266 nm-  e  =  1 .6  toS t . rno1" -1" rn -L-  A=1 '5  1o-4 ' l ' c * -2 ) '

courant Aout L983, Egorov et Antonov /us/ publient un travail

sur I 'appl icat ion de ce mécanisme en deux étapes (thermal isat ion puis pho-

toionisat ion en phase gazeuse) à la désorpt ion d'anthracène adsorbé sur

du graphite.

Af in de mettre à prof i t  les résultats qu' i ls avaient

ultérieurement et précédemment décrits, les auteurs ont optimisé

de thermal isat ion en ut i l isant un laser émettant dans 1' I .R. (CO2)

tape de photoionisation proprement dite en utilisant un laser

d a n s  I ' U . V .  ( K r F ) .

Si au cours drune

sion de molécules neutres

Antonov serait confortés.

Ut i l isant le couPlage rr laser

obtenus

l ' é t a p e

e t  l ' é -

émettant

tel le expérimentat ion i l  s 'avèrai t  que l 'émis-

soit négligeabte, les mécanismes évoqués par

Cette approche chronologique des mécanismes d'ionisation à irra-

diance modérée est assez significative quant au caractère évolutif de lrap-

préhension de la photoionisation en phase solide'

Néanmoins, ,r1 pg""iètre, à notre avis trés important, rl 'â jamais

été pr is en considérat ion au cours de ces études. 11 sragit  de I 'énergie

de réseau.

En effetr  les auteurs ont comparé successivement Ir ionisat ion

de I 'anthracène et I ' ionisat ion de lradénine, et ont t ransposé des résul-

tats obtenus pour I'un à I'autre. Pour notre part, nous pensons que les

prenières conclusions drAntonov sont tout à fait plausibles du fait de

la faible lnergie du réseau des cristaux dranthracène; nos résultats vont

d'ailleurs dans ce sens. Malheureusement, Ies travaux drAntonov sont encore

trop incomplets pour élucider totalement les processus dr ionisat ion en

phase sol ide.

Il manque à notre avis une expérimentation de contrôle de I'émis-

sion des molécules neutres aprés I ' intéract ion à trés faible f luence du

laser à 24g nm avec un cristal d'adénine 
3l-Sl" 4art 

et avec un cristal

d' anthracéne d'autre Part'

à colorant- LAMMA" nous avons essayé d'appre-

hender ces différents mécanismes en étudiant quelques molécules particulières.
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2. Résultats expérimentaux

a) Etude de la désorption laser de complexes organométalliques à

différentes lonquerrrs d'onde dtirradiation

Nous avons étudié drune part  l r ionisat ion du complexe dracétyl

acétonate de cadmium et,  drautre part ,  cel le du complexe d'acétylacétona-

te de cuivre.

Dans les deux cas, Ies résult,ats obtenus ont été trés similaires,

c'est pourquoi, nous ne décrirons ici que Ie comportement du complexe

de cadmium.

QueIIes que soient les longueurs dronde dr imadiat ion, le pic

de masse du cornplexe nra pas pu être obtenu; et ceci à faible (igadiance

seui l ) ,  ou à forte imadiance.- ..- .,:-..:,_- ___-: . :-:-^.-);"-,.- - 
-- . :-.-.'.=j,>--:-i..-+ . - . : --

Les spectres comportaient systématiquement des pics correspondant

au métar et, à des ions de recombinaison de type (an - L)* , (?|n,tt - L - cH^)+
I

(1.1 masse molaire du complexe et L masse molaire du ligand), caractéristi-

ques de réactions ions-molécules au sein du plasma.

Néanmoins lorsque la longueur dronde d'imadiation correspondait exactement

à Ia longueur dfonde drune transition fortement permise du métal complé-

xé ( À = 228.8 nm, tto + tr, po,.rr Cd par exempfe) une exaltation considé-

rable du rendement d'ionisation de ce dernier a pu être observée, et

cê, même au seui l  minimal drénergie nécessaire à I 'obtent ion de spectres

( o . o r  P ;  ,  C f  F i g .  2 3  ) .

De par les valeurs des energies seui ls (O.Of -  O.O4 lrJ) et  les

caractéristiques spectrales obtenues lors de ces différentes expérimenta- I
t ions, i l  semble que I ' ionisat ion de ces composés par LAMMA, soi t  régi l

par un mécanisme très proche de celui préconisé par Egorov /!a3/, i

Ionisat ion en deux étapes où l 'énergie laser induit  l 'émission de molécul{

neutres dans un premier temps et provoque ensuite Ia photoionisation de i

'"1

ces dernières.
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b) Etude de lrionisation du I nitroanthracène à différentes longuetEs

dr onde

Parmi les longueurs dronde disponibles à Ia sortie du laser à

colorant, nous avons choisi la longueur d'onde pour laquelle Ie rende-

ment d'ef fet  laser étai t  maximal

( ), fondamental colorant = 573 nm Rhodamine 59O en solution

dans lé inéthanol. )

De ce fait, après passagede cette radiation au travers de lropti-

que décrite au cours de Ia première partie de ce mémoire, les longueurs

d'onde disponibles étaient soi t  286.5 nm, soi t  225.7 nm et ce'  par '  s imple

rotation du prisme séparateur situé à la sortie du laser à colorant'

Le changement de longueur d'onde

ne srest.pas traduit  par une diminut ion

mise en évidence des pics moléculaires.

(  I  = 286.5 nm + S = 225.7 nm)

notable du seui l  d 'énergie de

Ainsi ,  le seui l  d 'énergie nécessaire à la caractér isat ion du

9 ni troanthracène a toujours été de I 'ordre de O'6 pJ'

Ce seui l  d 'épergie semble d'ai l leurs part icul ièrement éIevé en

comparaison de celui des complexes organométalliques précités' D'ailleurs

de par les valeurs relativement éIevées du coefficient dtabsorption mo-

laire e ( I . ,not"- l . t - l )  ,  e 256.s 
= 31 ro5r;e 

zzs.z 
= 49 105, ce com-

portement semble anormal (Cf t' ig. 33 ).

r93

g = 0.6 ;rJ

\ = 225.7 nm

To2
CIco

-â

f , = 0 . 6 y J

I = 286.5 nn

r93

to+

m/z

Figure 33: SPectres d' ions positifs du 9-nitroanthracéne'
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Des résultats simi laires ont été

a:rninopyrène /87 / (Cf Fig. 34 ) .

obtenus lors de 1'étude du

^/"2
r \E
\r'-?
vÀ

-  o .5 pJ

= 225.7 rn 2t7 ô
t o '

I
I

_L-__
m/z

nl
i i l"*

m/z

E = O . 5 U J

L = 286.5 nm

Figure 34: Spectre d, ions posit i fs du 2-aminopyréne.

Nota : L'analyse en ions négalifs de ce deu:c composés nécessite des seuils
d'énergie moindres, mais néanmoins de I 'ordre de O.O5 pJ quel le

que soit  la longuaur d'onde ut i l isée.

c) Etude de I'ionisation à différentes 1 dronde de lranthracène

Dans un premier temps, nous avons analysé des films cryptocris-

tallins obtenus après évaporation d'une solution toluénique drHAP sur

des gr i l les classiques de microscopie éIectroniquè ( c 4OO - O 9.2 mm)

adaptées au porte échantillon de la microsonde LAli[!!,A.

'Les résul-tats obtenus alors ont été fort différents de ceux con-

cernant I 'analyse du 9 ni troanthracène. Ainsi ,  Ie seui l  d 'énergie à par-

t i r  duquel le pic moléculaire Mo* (et son satel l i te dû au pourcentage

isotopique du carbone 13) est passé de O.O5 pJ pour À = 286.5 nm à O.OOQTJ
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p o u r  ^ . =  2 2 5 . 7  n m .  D a n s  c e  d e r n i e r  c a s ,  ( \ =  2 2 5 ' 7  n m  e t  E  =  0 ' 0 0 3 U i )

l,obtention de spectres à toujoui.s êrê conditionnée p€rr Ia nécessité

de focaliser Ie faisceau laser sur Ie bord du cristal'

(0n notera que parrni  tous les résultats préci tés, cette dernière

spécif ic i té n'est valable que pour ce cas part icul ier)

Nous avons porté ensuite notre attention sur I'analyse de CriStaux

d'anthracène (analyse de l 'anthracène sous sa forme commerciale ) '  Les

résultats quant aux seui ls d 'énergie nécessairesà I 'obtent ion de spec-

tres ont é:Lé alors assez différents puisque ces derniers sont passés

de 0 .1  pJ  pour  l ' -  286 '5  nm à  =  O '05  pJ  pour  t r '=  225 '7  nm e t  ce lsans

condit ion de posit ion relat ive rrpoint dr impact-échant i l lon" part icul ière'

:
L 'évolut ion des seui ls de détect ion Iors

gueur 'd 'onde (286.5  nm + 225 '7  nm)  es t  pour  ce

la var iat ion du coeff ic ient e qui passe de 2'4

A
à 7 .9  10*  Pour  \=  225 '7  nm'

de l révolut ion de la  lon

composé en accord avec

LOz Dour 1 = 286.5 nm

D e s r é s u l t a t s s i m i l a i r e s o n t é t é o b t e n u s p o u r l e p y r è n e a v e c

néanmoins des différences de comportemen-t moindres (cr rig' 35)

I  ( m ) 225-7 286.5

Seui l  d 'énergie
(  u J )

o. oo3 o.05

log e 4 .09 2 .34

\  ( m ) 225.7 286.5

Seu i l  d 'énerg ie
(  y J  )

o .o5 o . l

log€ 4 .  3 3 3 . 4 2

Spectre UV dans 95 % d'éthanol
Spectre UV dans I'e cyclohexane

{

: 5

a . 5

4

3 . 5

3

2 . 5

2

o

I ( n n ) |  ( n n )

5'igure 35: SPectres de désorPtion de I 'anthracéne et du PYréne'
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Au vu de tous ces résultats, on 
"ur""qu" 

que res valeurs des

coef f i c ien ts  E 'ne  cond i t ionnent  pas  en  premier  chef  les  seu i l s  d 'énerg ie

nécessaires à la désorpt ion laser des composés étudiés. A ce sujet,  on
pourra mettre en paral lèle les énergies seui l -s obtenues pour 1e 9 ni tro-

anthracène à 225.7 nm : 0.6 UJ et pour I 'anthracène :  O_.OO-3;.r . I  ou O.O5 1tJ
selon le rnode d'échant i l lonnage .  ( les analyses concernant Ie 9 ni troan-

thracène et le 2 am:inopyrène décrites portaient elles aussi sur des films

cryptocr istal l ins )  .

Il semble ptutôt que Ia désorption laser soit conditionnée en
premier lieu par les différentes énergies de-réseau* des échantillons

analysés.

Ainsi  malgré I ' importance du coeff ic ient e lord des processus

de photoionisat ion, ce dernier semble supplanté par Ie paramètre préci té

De par les irradiances utilisées généralement au cours

majeure part ie de ces expérimentat ions, i1 semble que Ie processus dl

sat ion soi t"régi  par le mécanisme proposé par Egorov / I43/.

(mécanisme en deux temps: thermal isat ion puis,  photoionisat ion de la

gazeuse générée).

de la

ioni -

phase

De ce fai t ,  vu les potent iels dt ionisat ion des di f férents HAP

en phase gazeuse (généralement supérieurs à 7 eV), quelle que soit la

Iongueur d'onde ut i l isée, I ' ionisat ion s 'ef fectu€ vraisemblablement par

v o i e  b i p h o t o n i q u e  ( \ = 2 2 5 . 7  n m 1 " 5 . 5  e V ) .

cependant dans re cas part icul ier de 1'anaryse du f i tm crypto-

cr istal l in d 'anthracéne à courte rongueur d'onde (zzs.T nm), i l  sembre
que cette aff i rmation ne puisse pas s 'appl iquer totaLement.

Nota :  Une étud.:  consacrée à l 'évolut ion des

de lranalyse de di f férents halogénures

une relat ion certaine entre I 'énergie de

et leurs rendements d?ionisat ion /Mg/.

signaux LAMIL1 émis lors

a, du reste, déjà montré

reseau des échant i lJ-ons
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En effet  I ,obtent ion de spectres à énergie. seui l  (  0.0O3 UJ)

a toujours été conditionnée par la nêcéssité de focaliser le faisceau laser

sur le bord de l 'échant i l lon.

Ainsi la valeur seuil d'imadiance employée semble insuffisante pour indui-

re un processus de type "Egorov'r faisant intervenir deux sections efficaces

d,absorp t ion  (Mo *  14**  l r l+ ) .
^

(On notera que dans les condit ions d'analyse (10-" torr)  la ten-

sion de vapeur de l 'échant i t lon est non négl igeable) '

par contre, on peut imaginer que I'ionisation du film cryptocris-

tallin se fasse au sein du solide par voie monophotonique suivant le méca-

nisme décrit par intonov et CoIL./La2/ -

A ce sujet,  on notera en

(h  v  =5 .5  eV pour  À  -225.2  nrn)  es t

élevé Eg de la bande de conduction

outre que I 'énergie des photons ut i l isés

supérieure au niveau d'énergie le plus

de I 'an thracéne:  4 .1  eV,  v ide  an te) .

Cependarrt, vu Ia configuratiOn de notre montage' aucune preuve

quant à la validité totale de ce mécanisme nra pu être obtenue à ce jour-

6) Etude drun fitn crJrptocristallin de dibenzothiophène à différentes

longueurs d'onde / L35/.

Les résultats obtenus concernant cet échantillon sont tout à

fait similaires à ceux obtenus lors de I'analyse de films cryptocristal-

I ins d'anthracène.

Ainsi ,  à trés courte longueur d'onde, le seui l  d 'énergie néces -

sa i re  à  I 'ob ten t ion  de  spec t res  avo is ina : i t  0 .003 yJ .

Cependant,  dès cette valeur seui l ,  I 'analyse des ions négat i fs

a montré clairement Ia formation drun adduct de formulqs apparentes

( M + S - H ) - .

S i  comme pour  I 'an thracène (À  -  225.7  nm,  E  =  0 .OO3pJ '  foca l i sa-

t ion sur Ie bord de l 'échant i l lon) on considère que lr ionisat ion de ce
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produit  se fai t  en phase sol ide, bien évidemment,  la formation de cet

adduct s'effectue aussi en phase solide.

Ainsi  '  ce résuLtat conforterai t  la thèse de "désorpt ion vraien

évoquée par F. Hi l lenkamp où i}  pourai t  y avoir  au sein du sol ide des
réactions clivage ou de dismutation avant 1tétape de désorption propre-
ment di te des ions formés.

Là encore, dans l 'état actuel de nos résultats,  nous ne pouvons
pas affirmer ou infirmer ce type de mécanisme.

Lranaryse  à  p rus  haute  énerg ie  (g  >  0 .5  pJ)  e t  à  n ' impor - le  que1 le

longueur d'onde utilisée ( 225 à 3OO nm ) a montré aussi systématique-

ment Ia présence de cet adduct.(ce dernier apparait alors aussi en moindre
in tens i té  sur  les  spec t res  dr ions  pos i t i f s ) .

De ce fait , on peut déduire que la formation de cette entité

(M + s -  H) est possible aussi  en phase gazeuse (mécanisme thermique
ivraisemblablement). Afin de confirmerla formule chimique de 1'adduct

situé à 2L5umasur nos spectres de masse, nous avons analysé des cristaux
de dibenzothiophène à I'aide d'un spectromètre de massê à transformée
de Fourier couplé à un laser à CO, (  À = l_0.6 p m). De par la résolut ion
de cet appareil' nous avons déterminé Ia masse exacte du fragment inconnu

à 215 umaet I'avons comparé à Ia masse calculée du fragment hypothétique\
(M + S - H) . Les différentes masses obtenues sont les suivantes:
(F ie .  so )

M___.__-_  =  2 I4 .998229 umamesuree

Mcalculée = 2L4.999467 uma

La di f férence de ces deux masses (r ig.  so )  est de I 'ordre de
- 4

6.10 %. De ce fai t ,  nous pouvons aff i rmer que I 'ent i té mise en évidence

au cours de ces expérimentat ions étai t  bien (y + s -  H) on notera que

le domaine de longueur dronde dr imadiance ut i l isé ic i  est fort  di f férent
(10 .6 i lm)  de  ce lu i  u t i l i sé  tou t  au  long de  ce  mémoi re ,  le  mécan isme d ' io -

nisat ion est dans ce cas beaucoup plus thermique.

Néanmoins ' nous avons précédemment insisté sur Ie fait que même

à forr,e i rradiance, où l -es processus d' ionisat ion thermique sont favori-

sés, i l  étai t  possible d'obtenir  la formation de cet adduct avec notre

montage.
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De ce fa i t ,  Ia  confrontat ion de ces d i f férents résul tats  semble tout  à

f a i t  p o s s i b l e .

Figure 36: Spectres d' ions négat i fs du dibenzothiophéne.

Nous remercions Ia société Nicolet USA (Dr R.B. Cody) pour leur aimable

co l labora t ion .

Spectre LAMttA

l,= ZZS.? nm - E = O.OO3 UJ

(M.S'l{)-

r85
183  x .H

Spect.re Laser CO2 - FTMS

SPfCTR,r. ._ LASfR COz-rTMS

DiTIRMINAI IOl  Dt MASSE tXACTE.
: /-l

- O
6 -
' 1

w t  Izl
l r  |  - t
r ' l

z1'--o-f
( ) l

I I l',' '.
J I

l lr - i l

#',î.----;*:l;;
MASS IN A. M tJ.

*lrlasse mesurée: 214.998229 una

Masse calculé: 214.999467 uma (voir texte)
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e) Influence de la I dronde lors de Ia laser llAP

Les résultats expérimentaux relat i fs à cette étude sont présentés
en première part ie de ce mémoire.

En prat ique, l , inf luence des di f férents

molaire des composés adsorbés s 'est révélée tout

coef f ic ients d '  adsorpt ion

à fa i t  négl igeable.

Par contre, à trés courte longueur d'onde, i l  a été possibre
de désorber à trés faibles flux de photons, la majorité des composés adsor-
bés des di f férents supports.

Le fait de pouvoir diminuer le flux de photons au cours des ana-
lyses menées à trés courtes longueurs d'onde a pêrnis alors l ,analyse de
produits adsorbés sur des particules trés fines, qui étaient auparavant
( À= 266 nm)souvent éjectées sans pouvoir  donner r ieu à spectre.

Vraisemblablement , 1a mise en évidence des composés adsorbés
s'effectue 1à aussi suivant le mécanisme proposé par Egorov /ua/ où ra
photoionisaticn a lieu après une étape de thermalisation régie par Ie pro-
duit  e Q /146/ (coeff ic ient d 'absorpt ion molaire -  énergie laser).

Ainsi  à coeff ic ient d 'absorpt ion moléculaire constant,  Le fai t
= de diminuer Ia longueur d'onde drimadiance permet Ia diminution du flux

de photons pour I 'obtent ion d'un rendement équivalent d ' ionisat ion.

adsorbés sur différents supports
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3. En conclusion

Les mécanismes dr ionisat ion à i rradiance modérée semblent encore

à ce jour relativement complexes. De par Ia disparité structurale des maté-

riaux étudiés ressort une trés grande diversité quant aux résultats obte-

nus. Néanmoins, Ia prise en compte d'un certain nombre de paramètres parait

à présent essent ieLle lors de Irapproche de I ' ionisat ion à i rradiance modé-

r é e .

Vraisemblablementn . .1 'énergie de réseau inf lue très fortement

le seui l  d 'énergie nécessaire à la mise en évidence des composés.

Le coeff ic ient d 'absorpt ion molaire e semble quant à lui  inter-

venir  lorsque 1'énergie de réseau n'est pas trop importante.

Dans ce cas, une ionisation en phase solide par un processus

monophotonique n'est pas à exclure (Cf les résultats obtenus pour des films

cryptocristallins d'anthracène analysés à 225.7 wn).

Cependant, le mécanisme proposé par Egorov semble régir la plu-

part des comportenents observés et décrits au cours de ce chapitre.

De ce fai t ,  I ' inf luence de la longueur dronde ne semble réel le-

ment importante gue lors de la désorption in situ de composés adsorbés,

puisque l,analyse de particules trés fines peut être rendue possible.

Néanmoins, oD peut imaginer une préparation particulière des

échantillons à analyser afin de minimiser leur énergie de réseau et oe bénéficie:

ainsi des propriétés potentietles de la désorption à longueur d'onde varia-

ble (analyse à trés faible énergie).

Drautres études doivent être conàuites ultérieurenent pour mieux préciser

Ir inf luence de ces di f férents facteurs.
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Les ob jec t i f s  du  labora to i re  L .S .M.C.L .  é ta ien t  au  début  de  ce  t rava i l

doubles :

-  1 'étude des potent ial i tés de la microsonde laser LAMMA comme micro-

sonde organique (possibi l i té de désorber des produits inclus ou

à Ia surface de supports hétérogènes) i

-  1e deuxième, l ié au précédent consistai t  en I 'explorat ion des di f-

férents paramètres inf luant sur 1'analyse laser ponctuel le des

matér iaux. Parmi ceux-ci ,  Ia var iat ion de Ia longueur d!onde étai t

en 1982, encore très controversée

En l ia ison  avec  Ie  L .E .C.E.S. ,  nous  avons ,  p lus  par t i cu l iè rement

exploré Ia désorption des hydrocarbures aromatiques polycycliques adsorbés

sur Ies part icules aérosols (ou cendres volantes) issues de I 'environnement

sidérurgique. Ce travai l  se décompose en deux part ies :

Ia première est consacrée à une mise au point des di f férentes techni-

ques d'analyses des HAP que ce soi t  après extract ion chimique préalable

ou directement en phase sol ide (globale ou ponctuel le).  De cette étude,

nous pouvons t i rer les conclusions suivantes :

1) De nombreux procédés d'extract ion sont à l rheure actuel le ut i l isés et

peuvent donner des résultats sat isfaisants sachant que si  I ron veut

obtenir  une séIect iv i té maximale pour les HAP (extract ion et pur i f ica-

t ion des extrai ts) Ies r isques de pertes augmentent.

2) Parmi les techniques d'analyses des extrai ts,  la f luorescence avec effet

Sphol 'ski i  ou la chromatographie en phase gazeuse couplée par jets super-

soniques à la spectrométr ie de masse à ionisat ion laser résonante sont

les  p lus  sé lec t ives  e t  les  p lus  p réc ises .

3) Parmi les méthodes d'analyses ponctuel les in si tu,  Ia microsonde LAMMA

sembla i t  d 'emblée  o f f r i r  le  p lus  de  poss ib i l i tés .

De ce fai t ,  nous avons mis au point un protocole dranalyse des HAP in

situ par microsonde à impact laser LAMMA comportan! deux étapes succes-

s ives  :

A  fa ib le  longueur  d 'onde ( t r  =230 nm) ,  la  désorp t ion  des  HAP es t

possible par un premier impact laser à faible f lux de photons,



ce qui évi te 1'éject i .on des part icures en cours dranalyse. sur

Ia même part icule, un deuxième impact laser,  de plus forte énergie,

permet Ia caractér isat ion du support ,  qu' i1 soi t  minéral  ou non.

Au cours de cette étude, plusieurs part icular i tés ont été observées :

-  I 'ef f ic j .ence de la àésorpt ion laser srest avérée fortement dépendante

de la nature du support  :  le seui l  de détect ion est de I 'ordre de

trentaine de part ies par mi l l ion pour les part icules carbonées ou

d 'hémat i te  a lo rs  qu ' i I  avo is ine  5OO par t ies  par  mi l l ion  pour  I 'a lumine

o u  l r a m i a n t e .

-  1a détect ion des HAP au niveau part iculaire a êté réussie sur des

aérosols préIevés à proximité d' instal lat ions industr iel les.Nous avons

remarqué que la désorption laser directe était plus efficiente pour

Ies HAP de haute masse moléculaire, alors qu'à l r inverse les procédés

d'extract ion couplée à la chromatographie en phase gazeuse 1e sont

pour les HAP de bas poids molécu1aire.

-  De plus, nous avons observé, ce qui est toujours controversé, que

les HAP ont été préférent iel lement désorbés par impact laser lors

de l - 'ana lyse  de  re la t i vement  g rosses  par t i cu les  (S- tO Um) .

Ia deuxième part ie,  plus fondamentale, a étê mise en oeuvre af in

de contr ibuer à la mei l leure compréhension des mécànismes d' ionisat ion

laser en phase sol ide.

Au cours de notre travaiL, deux paramètres se sont révél-és importants :

Comme nous le  pens ions ,  I 'e f fe t  de  la

mes d' ionisat ion étai t  plus prononcé que ne

(mécanisme de désorpt ion par thermal isat ion

pendant  de  la  longueur  d 'onde) .

longueur d'onde sur les mécanis

1' annon_çait de nombreux travaux

autour d'un ' rpoint chaud'r  indé-

l-e

de

Par ai l leurs, l 'énergie de réseau du sol ide inf luai t  nettement sur

seuir  de détect ion dranions inorganiques: F ,  c1-,  Br-,  r-  (  halogénures

potassium ou de sodium).

En ce qui concerne 1e premier paramètre, nous avons pu prouver,  malgré

une conf igurat ion peu favorable à ce type d'étude (analyse laser par Erans-

miss ion  LAMMA 5OO) que I ' ion isa t ion  laser ,  déc lenchée e t  ponc tue l le ,

des sol ides pouvait  bénéf ic ier des avantages de Ia var iat ion de Ia longueur

d 'onde.  A ins i ,  le  seu i l  de  dé tec t ion  drun  cer ta in  nombre  d 'é léments  a  pu

être largement abaissé en ut i l isant les effets de résonance :  accord entre

la  longueur  d 'onde d ' i r rad ia t ion  e t  ce l le  de  ra ies  d 'émiss ions  propres

à  1 r é I é m e n t  ( R I S ) .
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De ce fai t ,  le mécanisme dt ionisat ion en deux étapes proposé par

Egorov au cours dtune impulsion laser est plus que probable :

l - .  Thermal isat ion

2. Réabsorption des photons au niveau du microplasma formé

Ce mécanisme est également appl icable pour la plupart  des composés

organiques. Cependant,  en ce qui concerne ces derniers, i l  semblerai t  qu'à

très faible énergie (À= 225 nn),  des processus de désorpt ion d' ions soient

possibléèdirectement à part i r  du sol ide :  cette hypothèse nra cependant

pas pu être prouvée.

par contre, 1es effets de matr ices tant au niveau des seui ls de détec'

t ion des éléments (var iat ion en fonct ion du support  polymère) que de la

faci l i té à désorber 1es composés organiques à faible longueur d'onde, sont

apparus clairement.

I Is peuvent être attr ibués à I 'ef fet  de l 'énergie du réseau des sol i -

des analysés. 11 est donc nécessaire de prendre ce facteur en compte.

A part i r  de ces résultats,  nous pouvons aff i rmer que Ie pr incipe

de Ia RIS est appl icable à I 'analyse ponctuel le des sol ides moyennant un

certain nombre de précaut ions toutes répertor iées dans ce mémoire. De ce

fai t ,  I 'analyse laser,  ponctuel le ou non, des sol ides peut être à la fois

p lus  sé Iec t ive  e t  p lus  sens ib le .

Cependant,  i l  reste beaucoup de domaines à explorer ou à conf irmer

tant sur le plan mécanist ique qurau niveau des appl icat ions potent iel les.

Nous ci terons à t i t re drexemPle :

-  Ia relat ion tai l le des part icules-présence d'HAP

- recherche de traceurs de pollution

- suivi  ponctuel de 1'évolut ion des propriétés physicochimiques des

composés adsorbés

- 1'étude plus précise des effets de matr ice notamment en RIS

- la mise au point dtautres montages expérimentaux pour I 'étude en

RIS des sol ides

Ce travai l  i l lustre bien les potent ial i tés de Ia microsonde laser

LAMMA lorsqu'eIIe est couplée à un laser accordable en fréquence.

oooOooo
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A N N E X E  I I  / 9 2 /

On trouvera ici un exemple d'analyse LAMMA de deux types de pous-

sières provenant dr environnements différents.

Afin de rendre compte de Ia répartition élémentalre de chaque

élément,  i l  est prat ique de présenter les résultats sous forme d'histogram-

mes tenant compte de la fréquence de détection (f) de chaque éIément, ainsi

que de son intensité moyenne I  )  (Cf Figure ci-après).

On poumait  aussi ,  comme nous lravons fai t  lors de l tanalyse

des HAP in situ, pondérer f intensité moyenne I par 1a fréquence en ef-

fectuant 1e produit  (  I  . f .  ) .

Bien évidemment, ce genre de traitenent de données ne se fait

que lorsque I 'on veut obtenir  une image globale de la const i tut ion d'un

lot de poussière.
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A N N E X E  I I I

Dans cette annexe, on trouvera

de retrouver Ia première des règles de

s a v o i r  : [ E  = f i q ;

I28.

une méthode de calcul permettant

sélect ion de Ia spectroscopie, à

/'J r

t

Lorsque l 'on connait  les énergies ,r to ' ,  valeurs propres de l 'ha-

mi tLon ien  H(o) ,  a ins i  que les  fonc t ions  p"op"J" lT r t t l ,  so lu t ions  de  1 'équa-

tot 
lVr'"t) = Ei I Vl"')

d'un système donné (quant i f icat ion des états d'énergie drun atome

par exemple),  i I  est di f f ic i le de déterminer exactement les valeurs E.
l

d'un hamil tonien H peu di f férent a" n(o) :  .

<. Vif xl Vr)
<Vilvi>

des méthodes mathématiques d'approximation

A - INTRODUCTION

t ion de Schrodinger :

( 1 )

EL=

On a recours al-ors à

plus ou moins soPhist iquées,

Pour notre pæt, nous utiliserons ici Ia méthode des perturba-

tions, basée sur le développement plus ou rnoins limité des fonctions inter-

venant dans I'équation de Schrodinger :

fP; = Yto) *t  Yi( ' )  +5. lYrt". .

l iota :  Rappelons eu€, en général ,  les fonct ions dronde ut i l isées en méca-

nique quantique sont choisies orthogonales entre elles et normées :

< ryl lvj > =. 5'i1



4 . r " "  n ( i )  h a m i t t o n i e n  p e r t u r b a t e u r  d ' o r d r e  i  a e  n ( o )  e t € , e 2 . . .

termes symbol iques déf inissant 1 'ordre de I ' inf iniment pet i t  du terme as-

s o c i é .

L29.

B CALCUL DES T'ôNCITOWS D'ONDE PROPRES ET DES VALETJRS PROPRES DANS LE

CAS OU LE SYSTEI.IE STJBIT T]IIE PERTT,RBATION DU PREIIIER INDEPEI'IDA}ITE DU

Dans le  cas  où  le  sys tème n 'es t  pas  dégénéré ,1 'équat ion  de  Schro

d inger  s 'éc r i t  :

( H'o)* s-{ul) | yJ". r y,")> = ( Elo'* r E,t") | V,t! rY,-o')

câ H(o) |"rpJ',> - EJtlV(">= e(el"lY,.t"!* Fùft)lYt"!-H'tlY,t.}-n"l

En erret, H(o)1y.t',)= eilVj}

(On considère ic i  le terme suivant Ie symboleg2 -ordre deux- négl igea-

b le ,  pu isque Ie  ca lcu l  s 'e f fec tue  au  premier  o rdre) .

Dtaprès  1 'équat ion  ( f )  I ' express ion  précédente  se  réécr i t . :

(3)  lo)

I I  est possible d'exprimer les fonct ions propres{(1) 
"o,. ,"  

fot-

me d'un ensembre complet de fonct ions propres fy (o) 
a 'ordre- zéro tel  que

r J

( 2 )

Yt" = f o.ii'.{"'
J

L ' é q u a t i o n  ( 3 )  s ' é c r i t  a l o r s  :

(4) < y.-to);gt')|V,"!- Ert' '* 
i 

xlt ( Y''

_ c> <Y(o) I Hrrll y.to)> - a,,.)

résultat  :

rU)
È ;  :

puisque <V lY; )  -  5 t j  1 'équat ion (4)  condui t  d i rectement  au

- t  - L  ' d

J")< yi l YiT I

H '")- Ef'I !ïr;'

El")- e,") IYj')=l')=*, (ytol I H6'1Y,"'> -El"'* 
T 

nrr(Y.")

e> <y., l*,t'"lVrt')> -.,t" + > xli ( +.,LE

< Yt" I H k't Y,to'>
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Af in d'obtenir  à présent les coeff ic ie"a" 
Tj ,  

déf inissant la

fonct ion d'onde de perturbat ion au p'remier ordre , \ { t t ' ,  r réquat ion (3)

do i t  ê t re  in tégrée  dans  tou t  l ,espace des(Vnt " ' l  
'  '

on obtient ainsi :

< y," | ( n (',_ .1.,) | Yrt')2 *
h

a(tl(*t ' l  E," ' |  \ t")2 =o

r"r1{d2=e t < .1,l",l ( Hft,- E.," 1 y..b r: a;r(ei)-uJ")Ë(Y.*'tY

or: 
)5*i, 

( =Jt"- EJ"') 
ë aVoto'l Yj t'>= 

F 
xhi ( EJ"- E,t")

e-r:  Z <. /oto ' I  g i ( t l  V(o); '  =o
À  , ^ r  , . r

Ains i  1g, to)  1  g( t l l  \y . (o>(.Prto'l H("1 Vr>oh i :  f f i

z
h

a v e c i l k- 'h i  -  
(  E, ror_ E{r )  )

On peut à ce point,  donnei I 'expression approximée au prernier

ordre des fonctions propres . et des valeurs propres E. :

< y,,', lrtl ylo,>(s) Ëd

/ .  .  . \
(  L É J J

C - CALCI'L DES FONCTIONS D'ONDE PROPRES EÎ DES VAI.EURS PROPRES DANS LE

CAS OU I,E SYSTEI,TE SUBIT UIIE PERTURBATION DU PREMIER ORDRE FONCÎION

DU TEI'IPS

Sachant que

d 'o rdre  zê to ,

Ia forme :

l ropéra t ion  énerg ie  s récr i t  :

où est inclus le temps, d'un

i Ï i  .  t ' é o u a t i o n
bb

système non perturbéd ' o n d e

prend

/ ^ \ H(")lY,> : Lt ) lç'")
?e

dont les solut ions

lQ(o)> =
!  I r n  a

sont :

( 7 ) eÀp (-L 4'E /\) ltf (t>

Toutes les combinaisons r inea:r r1sç(o)  des fonct ior ,= (o) , . , { * ,v , " , t )
sont  auss i  des so lut ions de l 'équat ion (6) ,  a ins i  :

fl

c,h c(b)
r . l l

(P t" --



à présent

d tordre  un ,

13r_.

que I thamil tonien r(o) soi t  perturbé par

dépendant du temps, l 'équat ion (6) dev- ient

( 8 )

Supposons

un hami l ton ien  H\ t / ,

alors :

i+r à lç)
?r

Une des solut ions I  Ou cette équat ion peut s 'exprimer alors par

une combinaison l inéaire des fonct ions d'onde f t t (o) formant un
Y , r (x ,v ,z ,L )

système non perturbé, pondéré, pâr des coeff ic ients Cn(t)  caractér ist iques

d e  r a  p e r t u r b a t i o n s  H ( t ) ( t ) .

Y = + c-(,r)ç(')

(Fn,",* H(.))lV) =

a lns r ,

Si  l ' on  por te  ce t te  va leur  de f  dans  (8 ) ,  on  ob t ien t  :

f +Cnl H'o)l Y:t> + Z Cn(+) H(,')lf*'>=i-h: q,')f (:trr ihZc-ttlY

par ident i f icat ion avec (6) et (3) ,  on about i t  à :

F .rtr, ,7{o) . .r  
:  ô"f+) t  #r,Z Cr(+) H' ' ' lV- '  = LË 2

. 1'l 
"n '/h

Les coeff ic ients Cm(t) sont alors obtenus en intégrant l 'équa-

Lion précédente dans lrespace des

à-,tr) = -+ 7c^tù2 <..f:'lu(^rlYj">
compte de (7) t' "l 

'nr
En

(e) (:> ê (*)= -i Ft c.(h)€,p(L(fl- E|)E/h)<\$Hu'l Yl
ce système dréquat ion di f férent iel le peut alors être résolu en

tenant compte des conditions aux limites, et des paramètres de la pertur-

ba t ion .

D - APPLICAÎION DE LA THEORIE DES PERTURBATIONS DANS IÆ CAS OU UN SYSTEUE

EST PERTI'RBE PAB T'NE FONCTION SI}TSOIDALE

Nous allons à présent étudier le comportement d'une fonctions 
-

d'état stat ionnaire perturbé par une fonct ion sinusoidale du type v = €-"- t

. (V  = ; ;e ;  ;  phénoméno log ie  de  l r in té rac t ion  photon-a tome (ou  molécu le )  dans

Ie cas où l 'on fai t  abstract ion totale de I 'ef fet  du champ éIectromagnéti-

que.
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Dans ce cas, I 'hamil tonien total

H = H(") + v e

du sys tème s lécr i t

- Larh

lg.

fonction spatiotemporelle f. suivante :

_ ia l f  r

a v e c à t = O , 1 a

A ce point,  nous pouvons calculer I 'ensemble des coeff ic ients

C m ( t )  à  I ' a i d e  d e  l a  r e l a t i o n  ( 9 ) ,

Tenant compte des conditions aux limites, et de la valeur de

Zn}n( t ) ,  te rme carac tér is t ique  de  la  per tu rba t ion ,  éga l  i c i .à  e - - - ,  on

obtient :

l '

C (r)= -:--r-' - 
T= .-.

Nous allons à présent traiter cette équation de façon à obtenir

I'effet de Ia perturbation sur la transition entre les deux états station-

naires successifs du système : I V;> -> I Wj >

Le seu l  te rme u t i le  a lo rs  es t  C. ( t ) .

I I  est obtenu après intégrat ion, par rapport  au temps, de I 'équa-

t ion précédente, ainsi  :

c.; (t) :
4 - eÀF f L(d, - ari -td) b ) (Y; lvl Yi)

(  r j  - rd i  - r ) t

A ce point,  nous pouvons, à I 'a ide de Ia relat ion (5) écr ire

la fonction dronde du système au temps t :

-  iur .b.

Krt=ê 
'[Yt)+ (.r - exr(t(t^ri -oi -ar) u ) <y lulV, >d''il r1(wi  - { rJ;  -ar)+,

On peut noter alors que la perturbation sur ltétat lV,)a" systè-'à '

me est déf inie uniquement par la fonct ion C.(t)  .  Par déf ini t ion, Ia pro-

babit i té de présence du système dans I 'étai  lV,)  au temps t  est éga1 ic i.  t ë

au produit  CiCT .  I1 est alors possible de calculer la probabi l i té de tran-
â

si t ion f tVp.+lV;> du système, puisque cel le-ci  est déf inie comme Ia

variat ion temporel le de ta probabi l i té de présence du'système dans l 'état

I Vj> , ainsi i

sachantquecc*=(#) (
4 -4p -Lut11.
-r*- r, it4.i lvlT>

L f t2 cz)t \1 '=\T{-6Jryr-

Nota : les

que

indices (o) aes' fonct ions d'onde propres peuvent etre omis puis-

seules des fonctions d'onde zéro interviennent dans ce ca1cul.



avec D = CA). -U). -d
J 1

2A," D!
42DS (cici)=

133.

,  l L

l<u, lvfYià
d\ -

* = Ej-Er$at on obtientEn effectuant le changement de variable :

T'Ilv;lvlv;f 
-

fonction de Dirac , [(")

+a
Sachant que le terme (x) n'esi non nul que dans le cas où x = O

on obt ient la première des règles de sélect ion, à savoir  qu' i l  ne poupa
y avoir dtintéraction entre un atome (ou une motécule) et une fonction
sinusoidale (porteuse du champ éIectromagnétique d'un photon par exemple)
que si l 'énergie quantique tal A" cette dernière correspond exactement a
la  d i f fé rence d 'énerg ie  des  n iveaux  E.  e t  E-  :  E . -8 .  = t t

-!
1e

En ut i l isant les propriétés de Ia

la probabif i té peut se réécrire :

-lrr (. v, l" I .Pil' S ( Ei - E;-+ '^r)

oooOooo

I Yi-> -' tVj> 
-

,ltrî
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A N N E X E IV

Afin d'employer la R.I .S. pour compter sélect ivement tous les

atomes d'une même configuration éIectronique préalablement ehoisie, il est

nécessaire d'imposer un certain flux de photons pour saturer Ie phénomène.

Le comptage des ions se fai t  ensuite trés précisément à I 'a ide

de dynodes dont les caractéristiques peuvent être connues avec une trés

grande précision (domaine de réponse l inéaire . . .  )

Recherche des conditions de saturallsn /r05/

Le formal isme développé ic i  sera relat ivement simpl i f ié,  i l  né-

cessite en particulier que tous les atomes soient dans leur état fondamen-

taI avant I' imadiation. Néanmoins, les calculs obtenus sont en bon accord

avec les données expérimentafes obtenues. 0n se limitera ici au schéma

ft t : ( A( r.,) 1, r,r ,e-)l+) .

1. Principe

l1>

rYl z

lYi >

lst : transitions stimulées

Ts : transitions spontanées

TnR : t ransi t ions non radiat ives(p)

Durant Ie pulse laser, la population. du niveau lt?;t augmente aux, 0

dépens de celle du niveau l\ftt 0." absorption stimulée, mais conjointement

à cette absorption, le pulse laser induit aussi une émission stimulée de

r { iz . rers l f i>

Au bout de tO-9s environ, un équi l ibre s 'établ i t ,  i l  y a alors

égalité entre les transitions stimulées : absorption et émission, ceci

persistant tout au long de I'imadiation laser, ou du moins tout le temps

où'cel le-ci  est assez énergét ique.
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2. Description des Paranètres

population du niveau i

= à ,ro = El-- F'

vi tesse de transit ion spontanée o" l I )  u"t .  lTt)
vi tesse dedésexcitat ionpour des processus non radiat i fs (compéti-

t i fs )

6l ta!  sect ion eff icace d'absorpt ion de un photon de l t {d> - '  l 'Pdt

6 J d )  s e c t i o n  e f f i c a c e  d ' é m i s s i s n  s t i m u l é e  ( V j r - V C = )

dfl,t)r section 
^efficace 

de photoionisation d" " l.f j t à la fréquence de

résonance ùe

gi : poids statistique du niveau énergétique i

pulse laser de forme gaussienne :

n i

1.1"
Ë '

I'

a v e c :  F :  f l u x d e  p h o t o n s

ôi : Iargeur de raie

.  r  {ù laù  :  nombre  de

f  )  \+ J)J' )

(photons . " r -2 . " - t )  .

du laser

photon p* 
"t2 

et par seconde dans I'intervalle

t ))  I1)) /)

- / \7. L, - n'  [5 -^rG

reste, trés

inférieures

I l  est ut i le d'approximer Ia valeur de la sect ion eff icace de

t ,émiss ion  s t imu lée  à1q> g  à ) - [ ,  / fn  A f

Iorsque Ia largeur de raie du laser'dépasse quelques ângstrôms

3. Etude de l'état quasi statiormaire

lro lù+ L or + 41 
Ja,

frr) lJ -n^far(ù)Ttl) / l

vi tesse de Photoionisat ion

Le calcul  des intégrates du type/Cto)T111 / l  est du

simple ic i  car les valeurs des sect ions eff icaces sont bien

aux largeurs de raie des lasers utilisés.

on considérerafr  indépendant der) -  \
( _ F / - \  l \ - - )

calcur a. )T(r)  ̂ ù =-L (ur -[ t l- ' i i  I  "LJ = (r) '-{ î I -a 'o ' /  '  LrA?z)

o l
f l ,  = - Â, 16" tC)

,l

Â' = n,Jc"tJ)
o

AL = 6-3 l- f\l.

=>Itoy:Ofu *r-f+S]

o Approximation

So* a= ' l ; ; i l"+(r)ê F - l
I  { r o -
l r^ In l

(+)'at
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appel aux propriétés

effectuons le changement de variable

k=J:,1" + db=tr)
4 6 g -

Ê  , t È  L i

[ ') é' =;=- | e'Jt,  VT\ L,_
Pour intégrer cette fonction, on peut faire

de la fonction ["( 
" 

) o,, z = Yz.

f  ln - t - , t  
_, | -Ta,1"= J^ e 4( =ï

J O
ô
l ê' t12.  

l -
6  r  r C
| .,, étant paire I' intégra]" ( t ) devient af.ors - '

/ 2 - { î

r  t L

+fr Fl

Rqmarque :  à  r 'équ i l ib r .  %,Çn= T^<Ç)  =2 C^= ( t * l? , )  .G>

Ainsi /q.tuI()  Àx=f*F= ( lr /?,) /G> F.

et Jc,rù) I( l ) , tJ :  4G>F.

dro l r l ,o , .  . lo r t -ye,n,  =  
-J '

Le système devient alors :
'  i ,  = 6-r Fnr

l .

(,) Jh, 
--^,F(n tt lrI l l ,  

"c,.F]t .(Ae: / \r Fc" -Ar[[ i . ,-G.f*P

posons r  

: =  
O -^  f

6= lrr  + G.F
C: Cr, F à6.-u * lr ,  +F

, -  (  Â,=-An,rÈna-
( , )  

" \  . ' - -
L 4r= A^,+  L6p

l r

t ,  +n,  = (G-c) ^r

' l  
a  a  

a

Ar= Ar \ r -  cnr

Â,: ! .  
'*  

gi t
âA

=) Ât  *  ï ; .  (c+A) t  A ("-  s)  4r  - -  o

=) a- (c+A)*- 4A(c-B)
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Soik  ? ' r - -  (CtA) n

zoi - Èc-*

les racines Peuvent

* = -xalà- - | .

/  -4e
=)Âl=  0e -F

à t=o /11 =o

tr= _t
_ otÉ

{  |  t  - L L \
-0  

\c (e  be J

à f  O-Fn,"
-4  +L

F ( r" +Çe 16i)

F tÇi c)

L37.

{3

s t é c

1r *P *

:  Çn F(

: r i re :

L
st- t .  -xzl I

-o-e .,  -bt
Âe f  i 'e

l 'état  fondamental

l6JtrÉ1

- b ë

| 2-)

t

eF ttr

.ePAr=

o
-- 11 I seul

-a- s\ è-b- t |} to: a F (*â,^b+ P;") r
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4). Exploitation des résultats

Lorsque le laser est proche O" J^ (AJrelat ivement faible) on a

bien entendu Co. sF G >> i Çf

Une première condition est imposée sur Ia valeur du flux de pho-

tons en effets pour que Ie processus soit  ef f icace i l -  faut:

r iF > P

Les condit ions imPosées' on a :

xr)) x, et b)) a

Bien évidemment , (t^ + fs) F

Ainsi f l1 devient :

/\r: g$. tnt qûec b - (r; +G) , -Mt tlL)llJ ç r"
.b

nI : (U /X,r1") n: ;^ '

Lorsque lf  GF , res systèr"s l{ '7.t l{ j2 sont fortement couplés,

0,t décroit à g-f au profi t  de ôg, et ce avec une trvitesserr tel le que

o-=[ zl(Ir*?e! ç F.

(fu /t*q") 
taux dratomes disponibles sur tYU t

f\r = (?" /(?,*x,)) ni ,\î 'h'+i") 
É f-

Pour qu'il y ait saturation du phénomène, il faut que lorsque

Ql et f l1sont fortement couplés, ôl  décroisse le plus vi te possible au

pro f i t  de  t r .

sr lon veur nr + ,v:-  à (+*1 ?,*T^) GF o I

Condit ion qui temporel lement s 'écr i t  :

ful(t'.â') rt /o I
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J
avecQ:  f luence du  laser  :  nombre  de  photons  par  un i té  d 'a i re '

. t

Les conditions de saturation peuvent être résumées ci-dessous :

1 \ l
* F>> f loT

* f,-> Q,r1"ùl(arx,)

Malheureusement,  I 'appl icat ion de ces formules demeure souvent

di f f ic i le de par Ie manque de données relat ives, en part icul ier,  aux valeurs

des di f férentes sect ions eff icaces.

oooOooo
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A N N E X E v

PREPARAÎION DE FII,!,TS FINS DOPES EN

ELEIIENTS METALLIQI'ES IISÎAIVDAIIDSII

Af in d'obtenir  des échant i l lons homogènes, et de concentrat ion

en métal connu nécessaire aux études relatj-ves à l'effet de la longueur

dronde sur f  ionisat ion des éléments, i l  est nécessaire de préparer des

échantillons standards .

Deux types de standards sont parfaitement adaptés à

métr ie de masse LAMMA, i l  s 'agi t  de coupes f ines polymériques,

dra lbumine.

1a

ou

spectro-

de f i lms

L. Prépar?tion des coupes polJrmériques dopées en métal

Pour ce faiie, nous mélangeons aux monomères de la résine, une

quantité connue exactement de complexe organométallique préalablement dis-

soute à chaud dans un minimum de solvant (en généraI, nous utilisons so:t

l e  s u l f o l a n e ,  s o i t  l a  D . M . F .  ) .

Par dLlution avec les monomères de Ia résine, nous préparons

un certain nombre de solutions à diverses concentrations en métaqx déposées

ensuite dans de pet i ts bacs.

Ces diverses solut ions sont aLors mises à polymériser pendant

l-2 heures dans une étuve régulée à 8OoC. /LAL/

Après cette opérat ion nous laissons durcir  les gélules une huitai-

ne de jours.

Remarque : Nous utilisons des résines couramment employées lors des inclu-

sions d'échant i l lons biologiques (spum, araldi te,  épon ) et

ceci  pour trois raisons essent iel les i

-  drune part ,  ces résines sont trés bien décri tes dans la l i t té-

rature, ainsi  i I  est possible en modif iant les proport ions des

divers constituants de celles-ci de faire varier leurs duretés
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et ce, jusqu'à l tobtent ion des duretés opt imales désirées.

dtautre part ,  les monomères de ces résines ont des coeff i -

c ients de viscosité trés faibles, de ce fai t ,  I 'homogénéisat ion

des solut ions est beaucoup plus.stre et plus rapide.

Enf in l 'étude de ce type de résine est t rés ut i le pour les ana-
'  Iyses réel les d' inclusionsbiologiques (en part icul ier ef fet  de

matr ice) menées au sein de notre laboratoire.

Les blocs de résines obtenus sont ensuite coupés par microtome.

Aussitôt  ef fectuées, les coupes f lot tent sur le plan dreau dtun

réservoir situé juste en dessous du fi1 du couteau.

El les sont ensuite récupérées à I 'a ide d'un f i l  de soie et dépo-

sées sur des gr i l les classiques ut i l isées en spectrométr ie LAMMA (P 3.2 mm)

Ce mode de découpage des blocs de résine a un inconvénient non

négligeable, puisque nous ne pouvons pas contrôler la diffusion des métaux

dans 1'eau avant le ' r repâchaget '  des coupes.

t tanalyse des coupes ainsi  préparées a l ieu alors dans les plus

bre fs  dé la is .

La concentration optimale de chaque type de coupe a été ensuite

recherchée avant l 'étude proprement dite décrite au cours de ce mémoire.

Pour ce faire, nous avons choisi une énergie d' imadiation

une concentration permettant de mettre en évidence systématiquement

métal  recherché.

(Ex .  coupe d 'a ra ld i te  dopée en  cadmium :  O.L  -  0 .3  UJ ;  25O ppm)

(l,es complexes organométalliques utilisés au cours de ce travail

é ta ien t  des  complexes  d tacé ty lacé tonate) .

2. Préparation du film fin d'albumine dopée

et

l e

L'élaborat ion de ces

précédents, mais i l  semble, au

so i t  mo ins  f iab le .

standards est beaucoup plus simple que les

vu de nos résultats,  que leur ut i l isat ion

Dans un premier temps, nous solubi l isons un sel métal l ique dans

une certaine quant i té dteau af in d'obtenir  une sol-ut ion t i t rée exactement.
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Nous ajoutons ensuite un'poids connu et exact dralbumine séchée

à obtenir le nombre désiré de ppm de métat par rapport à l'albumi-de façon

n e .

Après la préparation de cette solution, nous y trempons rapide-

ment une grille support d'échantillon adaptée à la microsonde LAMMA Lf 9.2 mm)

et la laissons sécher.

Nous obtenons alors sur la grille un film dtalumine sec conte-

nant une concentrati-on connue de métaI.

t 'analyse LAMMA porte alors sur des zones d' isoépaisseur.  Bien

évidemment,  i l  est nécessaire aussi avec ce type d'échant i l lons de recher-

cher 1rénergie laser et concentrat ions opt imales avant que dreffectuer l rex-

périmentation ProPrement dite.

ooo0ooo
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