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Caractérisation de systemes complexes en phase
gazeuse par rayonnement
synchrotron : exemples de la désorption laser et
d'aérosols comme sources de
vaporisation
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« Deésorption Laser + jet moléculaire couplée au RS
— Problemes speécifiques lies au RS
— Essai de désorption laser a ’ALS/Chemical dynamics beamline
— Reésultats et bilan de cet essai

 Vaporisation d’aérosols
— Formation d’aérosol a partir d’un systeme complexe en solution
— Utilisation d’aérosols pour I’étude de réactions hétérogenes
— Aérosols produits par réaction chimique




Problemes spécifigue lié au RS

s

Laserdesonde

Désorption

Normalement desorption laser entre 1 - 30Hz

ALS SOLEIL

* électrons * électrons

1,9 Gev 400mA « 2,75 Gev 500mA

« 238 paquets d’e- * 416 ou 8 paquets d’'e-

* SR quasi-continue 500MHz * SR quasi-continue 377MHz ou 7MHz

Besoin d’'une source avec un taux de repétition éleve
(exemple Smits et al. Rev. Sci. Instrum. 2003, 74:4812)



Le montage expérimental Pompe

1000 L/s

Pompe
2000 L/s

1mm @

B0 <

Valve pulsée 1kHz

| |I ‘ _
Laser de RS VUV ”

Temps de vol

Désorption

Valve pulsée :

Type piézo-électrique 1kHz (Proch and trickl Rev. Sci. Istrum. 1989, 60:713)
He, Ar, N, jusqu’a 8 bars

Lasers de désorption non focalisés :
Nd:YAG 532nm 100HZ 1-5mJ 3ns
Nd:YLF 527nm 1kHz 1-3mJ 150ns

Barreau :
Biomolécules mixées (20-30%) avec du graphite et pressées en barreaux de 1/4” ou 3/8”

Rayonnement Synchrotron VUV 5 - 35 eV (250 nm-30nm) :

Terminal T T3
“white beam” 3-m EAGLE
Résolution 35-50 50-1500
Flux(photon/s) 10% (2,5% bw) 10 (0.1% bw)
(alarésolution) 50 1000




D
Le montage expérimental

Jinian Shu, Musa Ahmed




L es résultats

La guanine m/z = 151

laser
3ns

100 ps Premier expérience de désorption
« Chaud » laser couplée a un synchrotron
T1 avec Nd:YAG 100Hz
He (3 bars)
hv =10.5eV
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L es résultats
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Temps (s)

T3 avec Nd:YLF 500Hz

Signal faible ! (2mins)
7 bars N, 2.5 10° Torr



T —
Les resultats

Triacontane (CzyHg,) M/z = 423

Ar 1,7 bars
300 — Nd:YLF 1kHz
10 eV
3 200- .
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Mattanjah de Vries, Bridgit Crews, Mike Callahan



L "histoire de I'évolution du barreau
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!l‘an ge cet essal

* Desorption laser + RS ¢ca marche !!!

 La limitation du taux de répétition du
laser demeure

* D’'un point de vue accuell, technique
un peu difficile a mettre en ceuvre.



Vaporisation !’aeI rosols

20007 Ja 5 ev
1500 — = HE:'_E
Une technique polyvalente et ~ o O
« facile » a mettre en oeuvre K
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Figure 1. Photolonization mass spectrum at 10.5 eV of phe-gly-gly
obtained from nanoparticles vaporized at 323 K.

Counts
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Figure 12. Photolonization mass specttum at 8.1 eV of J-carotene
obtammed at a heater temperature of 423 K.
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I
Formation d’aérosol a partir d’'un systeme complexe en solution
Caractérisation de liposomes

I
Utilisation d’aérosol pour I’étude de réactions hétérogenes
Exemple de I'oxydation de I'anthracene par I'ozone

1l
Aérosol produit par réaction chimique
Oxydation de vapeurs d’alpha-pinéne par I'ozone
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Aérosols: objets d’étude et outils pour la recherche

Definition : Suspension de particules solides ou liquides dans un gaz

Proptiétés :

Particules de formes et de tailles variées (1 nm - 1 mm)

Faible contribution de la masse de la phase condensée a la
masse totale de I'aérosol (rapport masse particules/masse
totale généralement inférieur a 10-4/1) mpch-mainz.mpg.de/~gth/
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NaCl Zelenyuk et al. Aerosol Sci. Technol. 40 197 (2005)

Interface relativement grande (~ m2/m3)

Salt from
Sea Spray & 4
Bursting Bubbles 4

Systemes meétastables
(durées de vie quelques secondes a plusieurs années)

Composition chimique variée (inorganique/organique)

NASA 1999 . , g . . .
Barriere énergetique a la formation relativement

faible par rapport a I'énergie de vaporisation
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| Aérosol formé a partir d’'un soluté

Atomiseur Distribution en taille

100 nm -1 um
Desséchant —— A20%
108 particules cm
106 particules cm-3 sélectionnées
(Chauffage) en taille

e | Flux d’aérosol

Sels (paires cations-anions organiques)
B Molécules dissoutes
Suspensions (liposomes, agrégats métalliques)

Solvant
Concentration
pH
Contre-ions
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Nebulsateur 100 mL 1g.L
piézoélectrique = Durée expérience :
8h a 0.3 Lmin-




| Caractérisation des particules

Diamétres Trajectoires
Galettes microcanaux des particules Al

25 nm

Pompe turbo Zone de
Lentille | temps de vol 500 nm
Aérodynamique libre
(30 — 1000 nm) B Electrodes

d’extraction

Orrifice
200pum) N\ b

10000 nm

hrotron

> / R —— S —
\ Zhang et al. Aerosol Sci. Technol. 38 619 (2004)
—» :

Profil du jet de particules
dans la zone d’interaction

Cartouche
Chauffante
(100 — 400 °C)

Aerosol Pompe turbg

Ecorceurs

O Intensity / 0x
S L = =
o B o b o
I I T R

K. R. Wilson et al. JPCA 110 2106 (2006)
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| Signature spectrale de liposomes

Hoi-Ying Holman (Lawrence Berkeley National Laboratory)

Cholesterol

* Cholesterol (39%)

* Acide palmitique (33%) + Phosphate
* Acide linoléique (15%) + Phosphate

* Acide stéarique (13%) + Phosphate
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Il Aérosolisation par chauffage

"-’E ] Température du four
& 8000 —+—52°C NaCl pur
. ‘ . § 0. —+—64 °C Dépot d'anthracéne
@ ‘ e 40 nm
. % 5000 -
o Liquide/solide S 400, 54 nm
NaCl Anthracene & ]
% 2000
Four S 1000- U \
Longueur 50 cm - Diamétre 4 cm ' — 1".\\'!4"—"2&&&--.—-*
Flux 0.3 L min”’ ° Diametre mo;(gg (nm)
Température de vaporisation 340 °C
Seuil de nucléation homogéne ~ 200 °C OGG
Seuil de condensation sur particules NaCl ~60 °C Anthracene
2.0x10* | C14H10
o) 64°C
©
g 15x10*
3 62 °C - 24 A >
> Particules hétérogenes
(G 10x10 _ o
o Efficacite de
Q 7 . ~ y » .
3 soo détection 10 Contréle de I'épaisseur moyenne de
o V4 V4
Py la couche deposee (<monocouche
C
2 00

T T T T 1
0 5x10° 1x10° 2x10° 210"

Molécules introduites dans le spectrométre par seconde



Il Montage expérimental

Concentration en ozone

10-600 ppm
Epaisseur de la N
couche organiun2 T de réaction - As-imi ‘ ‘ Composition
0.5 — 100 nmo emps de réaction : 4s-1min chimique
zone ‘
‘ generator Flow tube .
[ : —> Mass
o - . g
‘ «—> 'l' (AMS)
Oven Moveable injector — Diffuser Ozone
anthrﬁlcene denuder
Nano DMA Heated column Atomizer N Particle
dryer NaCl solution ? detector
SMPS)
. . (
@ ® “ Distribution en taille
P des particules
°®

Diametre du noyau inorganique : 30 - 200 nm



||l Caractérisation des produits d’oxydation de I'anthracene

Eric Gloaguen et al. [JMS 258 74 (2006) Diameétre du noyau 195 nm
O‘e Epaisseur de la
couche d’anthracene 14 nm
10y Anthracene Concentration O, 44 ppm
16000+ Temps de réaction 36s
14000
% 12000-
8 10000-
s )
— 80004
6000-
4000-
2000 Products
0- - _ | il i) : :
0 100 200 300 400 500

mz
8.7<El<99ev Am m/z 208 El=9.4eV
W, Anthraquinones
X

8.83 eV 7.70 eV I
- . L0
CHI X g

? 7.73 eV 9.25 eV




Il Formation d’aérosols par mélange de réactifs gazeux

Aérosol

Erin R. Mysak Lawrence Berkeley National Laboratory

Nature des particules 7, .ieus

00 um orifice
O

ELE

O3 denuder

10.5 eV
150 °C

(—)-a-Pinene
flowtube glass frit diffuser
pinene in |njector 2
F
SMPS H
501 105eVv
40 150 °C SO0
2000 -
1000 -
T - R 15T 7 0
0 100 I 200 300 400 0
m/z

25 50 75

ST N

Produits directs
d’ozonolyse non majoritaires

Oligoméres présents
dans les particules

Acide cis-pinonique
0]

OH

100 125 150 175 200
m/z
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1l Conclusions

Meéthode douce pour I'introduction en phase gazeuse d’'un grand nombre de
systemes

Méthode pratique pour caractériser une phase condenseée (solution complexe,
produits non volatiles d’'une réaction hétérogene, ...)

Etape de vaporisation des particules peut étre améliorée (temps d’adhérence,
nature de la surface, refroidissement de la vapeur...)

Techniques de la phase gazeuse applicable aux particules isolees
(Imagerie de photoélectrons, diffusion lumineuse, fluorescence induite, ...)

Aérosols modeles de systemes complexes (nanoréacteurs, effets
d’environnement...)



Merci de votre attention




The Chemical Dynamics Beamline at
The Advanced Light Source

106 photon st 2.5 % bw
1014 photon s1 0.1 % bw 170 (h) x 50 (V) pm

300 (h) x 1000 (v) pm

Synchrotron
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10 photon s1 0.01 % bw
360 (h) x 240 (v) um

* International user facility

 High flux tunable Vacuum Ultraviolet (VUV)
* 5-30 eV

500 MHz



Assignment of the products
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