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PREAMBULE 

 

L’exploration spatiale et la planétologie sont deux thématiques que j’ai découvert au 

travers des cours donnés par mes enseignants à l’Université de Nantes. Leur passion et leur 

implication pour ce domaine de recherche m’ont incité à poursuivre dans cette voie. J’ai alors 

effectué une thèse au Laboratoire de Physique et de Chimie de l’Environnement et de l’Espace 

(LPC2E), dont ce manuscrit est l’aboutissement. Ma thèse porte sur l’optimisation de deux 

instruments de spectrométrie de masse utilisant la technologie OrbitrapTM et ayant des 

applications dédiées à l’exploration spatiale. Celle-ci, tout d’abord limitée à la seule observation à 

l’œil nu qui ne permet que de distinguer les planètes les plus proche de la Terre et les comètes, a 

connu une première révolution avec l’arrivée des lunettes astronomiques. Les premières lunes de 

Jupiter et de Saturne ont pu être observées. La seconde révolution de l’exploration du Système 

Solaire a eu lieu dans les années 1950-1960, avec le début de l’ère spatiale et l’envoi des premières 

missions destinées à observer in situ les différents éléments constituant le Système Solaire. 

Depuis, de nombreux engins de plus en plus perfectionnés embarquant à leur bord divers 

instruments, sont conçus pour répondre à des questions scientifiques spécifiques. 

Le Chapitre 1 de cette thèse s’attache tout particulièrement à rappeler les principes 

généraux de la spectrométrie de masse qui permet de déterminer la masse des atomes et 

molécules composant les matériaux rencontrés, qu’il s’agisse de gaz, d’ions ou de solides. Les 

instruments basés sur cette technique d’analyse sont extrêmement variés de par la grande 

diversité de sous-systèmes les constituant. Ils ont permis d’importantes découvertes, notamment 

dans l’exploration du système de Saturne. Ce sont des instruments centraux des futures missions 

dédiées aux mondes océans, ces corps ayant un intérêt particulier pour l’étude de l’émergence de 

la vie du fait de la présence d’une étendue d’eau liquide de surface ou de sub-surface. 

De nouveaux instruments spatiaux de spectrométrie de masse sont en cours de 

développement, capables d’identifications chimiques plus précises, nécessaires pour la 

caractérisation de lunes et de planètes révélant leur complexité au fur et à mesure des 

découvertes. Parmi ces nouveaux instruments, l’analyseur en masse CosmOrbitrap, basé sur la 

technologie OrbitrapTM, est particulièrement innovant (Chapitre 2). Développé par un 

consortium de cinq laboratoires français et un laboratoire tchèque, en partenariat avec le Centre 

National d’Etudes Spatiales (CNES) et ThermoFisher Scientific, il allie analyse à haute résolution 

et simplicité de conception. Son prototype, situé au Laboratoire de Physique et de Chimie de 

l’Environnement et de l’Espace (LPC2E), est couplé à une source d’ionisation par 

ablation/désorption laser pour permettre de caractériser les performances de l’analyseur en 
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masse CosmOrbitrap. Un des objectifs de ma thèse a été de développer le traitement du signal 

obtenu du CosmOrbitrap. En effet, différentes méthodes d’apodisation sont décrites dans la 

littérature, et leur effet sur le signal du prototype est décrit dans le Chapitre 2. 

Si des études précédentes ont permis de montrer les performances du développement 

CosmOrbitrap en mode d’ions positifs, grâce à un couplage direct à de l’ionisation par 

ablation/désorption laser, le mode d’ions négatifs n’avait pas été implémenté. La première étude 

présentée dans ce manuscrit est donc destinée à démontrer les performances analytiques de 

l’instrument de spectrométrie de masse de type laser-CosmOrbitrap en mode d’ions négatifs afin 

de servir de référence pour la suite du projet (Chapitre 3). Le niveau de maturité technologique 

du CosmOrbitrap pour avancer dans sa spatialisation étant en cours de développement, différents 

éléments mécaniques et électroniques cruciaux à son bon fonctionnement ont été modifiés tout 

au long de ma thèse. Deux études ont été effectuées, afin de déterminer l’impact du changement 

de l’alimentation haute tension de l’électrode centrale de la cellule Orbitrap et celui du 

changement du matériau de la bague séparant les deux électrodes externes de cette cellule. Enfin, 

afin de déterminer les capacités d’un instrument compact de type laser-CosmOrbitrap dans le 

contexte d’analyses in situ de mondes océans comme Europe, des échantillons de sels analogues à 

ceux détectés à la surface de cette lune, dopés en molécules organiques d’intérêt astrobiologique 

ont été analysés. 

Europe est la cible d’une future mission de la National Aeronautics and Space 

Administration (NASA), nommée Europa Clipper. L’un des instruments de spectrométrie de masse 

sélectionné pour faire partie de la charge utile de la sonde est conçu pour analyser les particules 

glacées collectées sur des orbites autour d’Europe. Il s’agit du SUrface Dust Analyzer (SUDA, PI : 

S. Kempf). Un système d’ionisation de laboratoire permettant de simuler les impacts des 

particules glacées est utilisé comme l’une des méthodes de calibration de l’instrument SUDA et 

permettra l’interprétation des futures données. Ce système, appelé LILBID (pour Laser Induced 

Liquid Bead Ion Desorption), est à l’instar de SUDA, couplé à un analyseur en masse par temps de 

vol. La conception d’un projet ayant vu le jour en 2010, de couplage à un analyseur en masse 

utilisant la technologie Orbitrap a été initié en 2017, afin d’obtenir des spectres de masse haute 

résolution à partir des ions créés par le dispositif LILBID et ainsi mieux appréhender la 

composition des futures données SUDA. J’ai participé à l’optimisation de ce dispositif appelé 

OLYMPIA (pour Orbitrap anaLYseur MultiPle IonisAtion) (Chapitre 4). L’analyseur OLYMPIA a 

été utilisé couplé à une source d’ionisation par impact électronique, formant un instrument appelé 

EI-OLYMPIA. Il a également été couplé à la source d’ions LILBID afin de servir de preuve de 

concept avant des travaux en cours de réalisation dans le cadre de la thèse de A. Sanderink, en co-

direction entre le LPC2E (C. Briois) et la Freie Universität Berlin (F. Postberg). 
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Si l’exemple des lunes de glace de Saturne a été exposé dans le Chapitre 1 de ce manuscrit, 

la spectrométrie de masse spatiale a été centrale dans l’exploration de nombreux corps du 

Système Solaire. Les résultats issus de quelques-uns des instruments de spectrométrie de masse 

concernant la surface de Mars et la comète 67P/Churyumov-Gerasimenko sont présentés en. 

Annexe A. 

Certains résultats de ce manuscrit concernant l’instrument laser-CosmOrbitrap sont 

également présentés dans une publication scientifique, intitulée Characterization of the 

performances of a laser-CosmOrbitrap TRL5 instrument in positive and negative ion mode - 

applicability to the study in situ of ocean worlds. L’article, récemment soumis dans une revue à 

comité de lecture, est en cours de révision et a été ajouté en Annexe B. 

De même, la publication présentant une partie des résultats issus de l’instrument EI-

OLYMPIA, intitulée High-resolution mass spectrometry measurements of gas composition in 

planetary environments: experimental study using a compact laboratory prototype of Orbitrap-

based mass spectrometer, est en cours de préparation et devrait bientôt être soumise pour 

publication dans une revue à comité de lecture. Elle a été ajoutée en Annexe C. 
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 L’APPORT DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE DANS 

L’EXPLORATION SPATIALE DES MONDES OCEANS 

 

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse de la matière qui permet de 

séparer des ions en phase gazeuse selon leur rapport masse sur charge (m/z). Cette technique est 

utilisée dans une grande variété de domaines scientifiques, notamment en biologie, en 

géosciences, en médecine ou en chimie organique. 

La spectrométrie de masse s’est imposée comme outil de caractérisation privilégié dans 

les laboratoires peu après la découverte des premières méthodes d’ionisation et de détection des 

ions (Dempster, 1918; Thomson, 1913). Cette technique d’analyse peut être appliquée à toutes 

sortes d’échantillons et permet d’obtenir des informations sur l’ensemble des molécules d’un 

échantillon, mêmes présentes en traces, ce qui en fait un outil de choix pour la caractérisation 

d’environnements inconnus. La spectrométrie de masse est donc rapidement devenue un outil 

incontournable des missions d’exploration spatiale envoyées par les différentes agences 

nationales et internationales depuis le début des années 1970. Le développement de nouvelles 

thématiques de recherche, telles que la caractérisation de biosignatures ou de l’habitabilité des 

mondes océans apporte de nouvelles contraintes aux instruments spatiaux de spectrométrie de 

masse actuels en termes de performances.  

 Alors que le premier usage de la 

spectrométrie de masse dans le domaine spatial 

était le contrôle de qualité de l’air des engins 

habités (Palmer and Limero, 2001), la première 

utilisation pour des études scientifiques in situ a 

été effectuée au début des années 1970 lors de 

missions Apollo 15, 16 et 17, notamment avec 

l’instrument Lunar Atmospheric Composition 

Experiment (LACE) déployé en 1972 par les 

astronautes de la mission Apollo 17 envoyés par 

l’agence spatiale américaine (NASA, pour National 

Aeronautics and Space Administration) afin de 

caractériser la composition de l’atmosphère 

lunaire (Figure 1-1). Les premiers instruments de spectrométrie de masse déployés à distance ont 

été envoyés dès 1975 comme faisant partie de la charge utile de la mission NASA/Viking 1, à 

Figure 1-1 : photographie du Lunar Atmospheric 
Composition Experiment, de la mission NASA/Apollo 
17, tirée de Hoffmann et al., 1973 
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destination de la surface de Mars (Nier et al., 1976) et des atterrisseurs des missions soviétiques 

Venera 9 et 10, à destination de Vénus.  

Depuis, les missions d’exploration spatiales ont révélé de nombreuses informations sur 

différents corps du Système Solaire, tels que les planètes telluriques, plusieurs comètes, les 

planètes géantes et leurs satellites, et même des corps aussi distants que Pluton. La spectrométrie 

de masse a joué un rôle majeur dans la description et la compréhension des différents corps 

explorés. La grande majorité des missions spatiales d’exploration du Système Solaire ont 

embarqué des instruments de spectrométrie de masse. Des publications récentes offrent un 

résumé global de l’historique de la spectrométrie de masse spatiale (Arevalo Jr et al., 2020 et Ren 

et al., 2018). 

Ce chapitre présente la spectrométrie de masse puis les instruments dans leur généralité, 

puis s’intéresse spécifiquement à la spectrométrie de masse appliquée à l’exploration spatiale en 

présentant les découvertes qu’elle a permis dans le contexte des mondes océans. Les futures 

missions d’exploration spatiale dédiées à ces corps sont ensuite abordées. 

 

1.1 GENERALITES SUR LA SPECTROMETRIE DE MASSE 

 

Un instrument de spectrométrie de masse est composé de plusieurs éléments : un système 

de prélèvement/introduction des échantillons (parfois optionnel), une source d’ionisation, un 

analyseur en masse, un détecteur, et un système d’acquisition des données. Certains types 

d’analyseur en masse remplissent également le rôle de détecteur (Figure 1-2). La grande variété 

des éléments constituant un spectromètre de masse, notamment des sources d’ionisation et des 

analyseurs en masse, permet de concevoir un grand nombre d’instruments différents ayant leurs 

caractéristiques propres. Ceci permet la conception d’instruments spécifiquement adaptés aux 

applications souhaitées.  
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Figure 1-2 : schéma synthétique des différents composants d’un instrument de spectrométrie de masse, La 
modularité des différents sous-systèmes permet de réaliser un certain nombre de permutations dans la conception des 

spectromètres de masse, définissant ainsi des combinaisons uniques adaptées aux objectifs scientifiques de l’instrument. 
Tiré d’Arevalo Jr et al., 2020. 

 

Le système de prélèvement est dépendant du type d’échantillon étudié et des conditions 

d’échantillonnage. La complexité des systèmes de prélèvement est variable : cela peut être une 

simple vanne pour prélever le gaz environnant jusqu’à des systèmes complexes incluant des 

dispositifs de chromatographie liquide ou en phase gazeuse. 

La source d’ionisation permet de produire des ions et des particules chargées à partir de 

l’échantillon étudié. Il existe un grand nombre de types de sources d’ions dont les caractéristiques 

et les usages varient. La première contrainte pour le choix d’un type de source d’ions est l’état 

physique de l’échantillon. En effet, les différents systèmes d’ionisation ne fonctionnent que pour 

certains états de la matière. En revanche, l’analyse de plasma ou de particules chargées ne 

nécessite pas l’utilisation d’une source d’ionisation, l’échantillon étant déjà chargé. La gamme de 

masse détectable dépend aussi du système d’ionisation sélectionné. Certains d’entre eux, comme 

l’ionisation par laser, favorisent la création d’ions portant peu de charges, adaptés aux atomes et 

molécules de faible masse, tandis que d’autres, tel que l’ionisation par électro-spray, créent des 

ions portant un grand nombre de charges. Le système d’ionisation choisi a également un fort 

impact sur le schéma de fragmentation des molécules étudiées. En effet, dans la majorité des cas, 

l’analyse de molécules organiques génère des fragments, des molécules chargées issues de la 

cassure de liaisons au sein de la molécule mère ou de la recombinaison de différents éléments lors 

du processus de fragmentation. Certaines méthodes d’ionisation dites douces, comme l’ionisation 

chimique, limitent les processus de fragmentation et favorisent ainsi la détection de la molécule 

mère tandis que d’autres méthodes d’ionisation dites dures, comme l’ionisation par impact 

électronique, engendrent un grand nombre de fragments (Figure 1-3). Les différents systèmes 

d’ionisation seront développés plus loin dans ce chapitre. 
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Figure 1-3 : spectres en masse du 9-acetyloxynonanal, obtenu après impact électronique (panneau supérieur, abrégé 
en EI-MS pour Electron Impact Mass Spectrometry) ou ionisation chimique (panneau inférieur, abrégé en CI-MS pour 

Chemical Ionization Mass Spectrometry), tiré de Cossé et al., 2002. 

 

L’analyseur en masse est la partie de l’instrument 

servant à séparer les ions en fonction de leur rapport 

masse (m) sur charge (z), noté m/z. Toutes les technologies 

existantes reposent sur l’utilisation d’un champ électrique 

et/ou magnétique pour séparer les ions. Les principes 

physiques utilisés, comme la cohérence des trajectoires, la 

mesure de la vitesse des ions ou leur fréquence 

d’oscillation dans un champ électrostatique dépendent du 

type d’analyseur en masse. Les différents types 

d’analyseurs en masse se différencient sur les 

caractéristiques des mesures résultantes. Certains 

permettent de travailler sur une grande gamme de masse, 

de l’ordre de plusieurs milliers d’unités de masse, d’autres 

permettent d’évaluer la quantité de chaque ion présent 

avec précision et certains constituent un compromis entre 

les deux. Enfin, certains analyseurs en masse permettent des analyses à haute résolution en masse, 

jusqu’à 106 (mesuré à mi-hauteur du pic). La résolution en masse correspond à la capacité à 

séparer deux ions ayant un rapport m/z proche. L’importance de cette notion de résolution en 

masse est illustrée par la Figure 1-4. 

Le détecteur est le dispositif permettant de détecter les ions après leur séparation et de 

mesurer l’intensité de chaque type d’ion en la convertissant en tension électrique. Il existe deux 

Figure 1-4 : effet de la résolution sur 
l’apparence d’un pic et sur l’intensité 
relative. Spectre en masse de C60H86N16O15 à 
différentes résolutions en masse R (mesurées à 
10 % du maximum du pic) (Mono. : pic 
monoisotopique, Ave. : masse moyenne), 
adapté de Zhang et al., 2010. 
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types de détecteurs : les détecteurs non destructifs, enregistrant le signal tout en gardant les ions 

intacts, et les détecteurs destructifs, nécessitant la destruction de l’ion pour mesurer le signal.  

Le système d’acquisition est la partie permettant de transformer la mesure physique en 

donnée numérique visualisable. Il peut s’agir d’un simple oscilloscope ou d’un système plus 

poussé numérisant les données directement lors de l’analyse pour calculer et visualiser les 

spectres en temps réel. 

Les données issues d’un spectromètre de masse se représentent classiquement sous forme 

d’un spectre de masse. Il s’agit d’un graphique qui permet d’illustrer la capacité des ions et 

particules chargées à s’ioniser en fonction de leur rapport m/z. Les ions détectés sont représentés 

sous forme de pics sur le spectre de masse et la hauteur du pic est proportionnelle à la quantité 

d’ions de ce rapport m/z détectés (Figure 1-3). Un spectre de masse d’une molécule organique 

présente différents types de pics. En effet, quelle que soit la méthode d’ionisation utilisée, ce n’est 

pas un seul mais un ensemble d’ions de rapport m/z différent qui est produit par la source. Parmi 

ces ions, il est en général possible de retrouver l’ion moléculaire, sous la forme M+ en mode d’ions 

positifs, M- en mode d’ions négatifs ou bien la molécule de type [M+H]+, dite protonnée (ou [M-H]-

). De nombreux fragments issus de la rupture des liaisons chimiques sont également fréquents. Le 

type de fragments, leur abondance, leur nombre, leur distribution caractérisent la signature 

chimique de l’échantillon. Enfin, certains instruments permettent de détecter des ions issus de la 

matrice quand celle-ci est utilisée, notamment lors d’ionisation par système MALDI ou des ions 

issus du gaz réactif lors de l’utilisation d’un système d’ionisation chimique. Ces deux systèmes 

d’ionisation seront mentionnés dans la section 1.2. Il est également possible de détecter des ions 

issus de la recombinaison de fragments organiques avec des espèces autres, comme les métaux 

constituant le support de l’échantillon, par exemple ; ces ions sont appelés adduits. 

En spectrométrie de masse, la notion de masse d’une molécule diffère de celle 

habituellement utilisée en chimie. En effet, la masse d’une molécule est habituellement définie 

comme la masse des différents isotopes présents pondérée par leur abondance naturelle. Si l’on 

prend l’exemple de la molécule de méthane, de formule CH4, sa masse est la somme des différents 

atomes la composant, soit un atome de Carbone et quatre d’Hydrogène. Or, il existe deux isotopes 

stables pour chacun de ces atomes : le 12C, dont la masse est de 12 unités de masse atomique 

(notée u ; 1 u correspond à 1/12 de la masse d’un atome de 12C) et l’abondance naturelle est de 

98,93 %, le 13C, dont la masse est de 13,0034 u et l’abondance naturelle est de 1,07 %, le 1H dont 

la masse est de 1,0078 u et l’abondance naturelle de 99.99 % et le 2H (ou D, pour Deutérium) dont 

la masse est de 2,0141 u et l’abondance naturelle de 0,01 %. La masse pondérale du méthane sera 

donc égale à quatre fois la masse pondérée des deux isotopes stables de l’atome d’Hydrogène 
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additionnée à la masse pondérée des deux isotopes stables de l’atome de Carbone. La masse 

pondérée de la molécule de méthane, telle qu’utilisée en chimie, est de 16,0423 u.  

La spectrométrie de masse permet de distinguer les ions issus de molécules composées de 

différents isotopes. Ainsi, il est possible de distinguer le méthane 12C1H4+, de masse 16,0312 u du 

méthane 13C1H4+ (de masse 17,0346 u) ou du méthane 12C1H3D+ (de masse 17,0375 u) ou des 

autres combinaisons possibles. La masse monoisotopique d’une molécule est la masse calculée à 

partir des isotopes les plus légers des atomes la constituant. Dans cet exemple, la masse 

monoisotopique du méthane correspond à la masse de 12C1H4. Deux molécules constituées des 

mêmes atomes mais d’isotopes différents, telles que 12C1H4 et 13C1H4 sont des isotopologues. Enfin, 

deux molécules de même masse nominale mais de formule brute différentes, comme CO2 et N2O, 

toutes deux ayant une masse nominale de 44, sont des isobares. La spectrométrie de masse 

permet de détecter séparément isotopologues et isobares si les performances de l’instrument 

utilisé le permettent. 

Lors d’une analyse de spectrométrie de masse d’une molécule, les intensités des pics 

correspondant aux différentes compositions isotopiques de la molécule sont proportionnelles aux 

abondances naturelles relatives de ces différentes compositions isotopiques. Il est à noter que la 

masse de l’électron manquant pour les cations ou de l’électron supplémentaire pour les anions est 

également à prendre en compte.  

Si, en théorie, la spectrométrie de masse permet de détecter des ions de faible intensité 

comme l’ion 12C2H4+, ou des ions de masse proches comme les ions 13C1H4+ et 12C1H32H1+, la capacité 

d’un instrument à détecter précisément ces ions dépend de ses performances analytiques. Celles-

ci s’évaluent selon plusieurs critères mesurés sur le spectre de masse. 

• La résolution en masse est la capacité à séparer deux pics proches. Elle se calcule 

comme il suit :  

𝑅 =
𝑚

∆𝑚
        (𝐸𝑞. 1 − 1) 

Avec R la résolution, m le rapport m/z du maximum du pic, et Δm la largeur du pic. 

Cette dernière est en général mesurée à mi-hauteur du pic, et abrégée en FWHM pour 

Full Width at Half Maximum. Cependant, il est également courant de calculer la 

résolution à partir de la largeur à 10 % de la hauteur du pic. La résolution est un 

paramètre clé, car déterminant pour la capacité de l’instrument à différencier des ions 

de rapport m/z voisins, mais également pour l’incertitude avec laquelle le rapport m/z 

est donné. 
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• L’écart à la masse exacte, parfois appelé exactitude en masse par traduction littérale 

de l’expression anglaise mass accuracy, est l’écart entre la valeur de m/z mesurée (lors 

de l’application d’une procédure) et la valeur réelle correspondant à la formule 

chimique attribuée au pic. L’attribution d’une formule chimique a un pic peut être faite 

en ayant une connaissance a priori de la nature probable des ions détectés, ou à partir 

des informations tirées du spectre. L’écart à la masse exacte peut être exprimé en 

partie par million (ppm) ou plus rarement en pourcentage. Un écart à la masse exacte 

faible dénote une bonne capacité de l’instrument à relier un pic détecté à une formule 

chimique théorique.  

 

• La gamme dynamique est le rapport entre l’intensité du pic détecté le plus intense et 

celle du pic le moins intense, soit l’étendue des concentrations relatives détectables 

par l’instrument. Une gamme dynamique élevée permet d’obtenir un spectre de masse 

plus représentatif de l’échantillon étudié permettant la détection d’espèces traces par 

rapport à une espèce dominante. 

 

• La sensibilité est la capacité de l’instrument à différencier des ions présents en faible 

quantité du bruit de fond. Un bruit instrumental trop important peut par exemple 

limiter la sensibilité. Ce critère est lié au rapport signal sur bruit (abrégé en SNR pour 

Signal to Noise Ratio), qui est le rapport entre l’intensité maximale du pic et l’intensité 

moyenne du spectre mesurée sur la gamme de masse considérée.  

 

• La gamme de masse est la gamme comprise entre le rapport m/z minimum et le 

rapport m/z maximum détectés par l’instrument. Ce critère est essentiellement 

dépendant du type d’analyseur en masse utilisé. Pour certains instruments, les 

performances ne sont pas les mêmes sur toute la gamme de masse. Par exemple, la 

résolution en masse d’un analyseur en masse de type OrbitrapTM est inversement 

proportionnelle à la racine carrée du rapport m/z. Ce point sera développé dans le 

Chapitre 2. 

 

• Le dernier paramètre caractérisant les performances analytiques d’un spectromètre 

de masse est la capacité à donner une information quantitative. L’amplitude des pics 

d’un spectre de masse est liée à la quantité d’ions du rapport m/z correspondant 

détectés. Un instrument avec des bonnes performances quantitatives donne une 

information sur les concentrations relatives des différents composés détectés, ou sur 

les abondances isotopiques d’un élément chimique. Ce dernier aspect peut être crucial 
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pour certaines études, notamment pour les applications dans le domaine de la datation 

radiométrique. 

Ces différents critères décrivent donc les performances d’un instrument de spectrométrie 

de masse. Ces performances sont intimement liées aux composants de l’instrument, à savoir la 

source d’ionisation, l’analyseur en masse et le détecteur. La Figure 1-5 présente les 

caractéristiques principales des techniques d’ionisation et d’analyse en masse les plus utilisées.  

 

Figure 1-5 : Schéma récapitulatif des caractéristiques principales de certaines techniques d’ionisation et 
d’analyse en masse. Les abréviations des sources d’ions sont définies dans la section 1.2. La liste des techniques 

présentées est non-exhaustive. Tiré de Selliez, 2018. 



 

13 
 

1.2 LES DIFFERENTES TECHNIQUES D’IONISATION ET D’ANALYSE EN MASSE 

 

Cette section a pour but de décrire brièvement les différentes techniques d’ionisation et 

d’analyse en masse les plus courantes. Ces différentes techniques ne sont que brièvement décrites 

dans cette section, toutes n’ayant pas d’applications à l’heure actuelle pour des analyses in situ 

dans les domaines des sciences de l’Univers.  

 

1.2.1 Les systèmes d’ionisation 

 

L‘ionisation par impact électronique (EI, pour Electron Ionization) est la première 

méthode ionisation mise au point par Dempster en 1918. Le principe repose sur l’impact d’un flux 

d’électrons dont l’énergie cinétique est contrôlée avec l’échantillon présent sous forme gazeuse. 

Cet impact génère des ions positifs par transfert d’énergie ainsi qu’un grand nombre de fragments, 

ce qui donne des indices sur la structure des molécules initiales. De par sa grande reproductibilité, 

cette technique est utilisée pour établir des bibliothèques de spectres de références, aidant à 

l’identification des molécules grâce aux schémas de fragmentation observés. 

L’ionisation chimique (CI, pour Chemical Ionization) est mise au point  en 1966 par 

Munson et Field. L’appareillage utilisée est identique à celui utilisé pour l’ionisation par impact 

électronique. Après l’ionisation d’un gaz par impact électronique, l’échantillon est injecté sous 

forme gazeuse et l’interaction entre les deux gaz entraîne l’ionisation de l’échantillon par échange 

de charges. Cette ionisation est considérée comme douce puisqu’elle génère très peu de fragments 

et que les ions pseudo-moléculaires sont préservés. Il est également possible de moduler les 

processus de fragmentation en changeant le gaz utilisé pour la première ionisation. Si la méthode 

d’ionisation par impact électronique est essentiellement utilisée pour générer des ions positifs, 

l’ionisation chimique permet de générer des ions positifs et des ions négatifs. 

L’ionisation par électro-spray (ESI, pour Electro Spray Ionization), uniquement applicables 

aux échantillons en solution, est une méthode moderne qui s’est rapidement imposée comme 

incontournable pour les instruments de laboratoire (Yamashita and Fenn, 1984). Un échantillon 

liquide est introduit dans un capillaire et une différence de potentiel importante est appliquée 

entre ce capillaire et une électrode située à sa sortie. Une accumulation de charges se produit alors 

dans la solution, des gouttelettes chargées se forment et se séparent de la solution initiale. Une 

deuxième différence potentielle est appliquée dans une zone à pression plus basse, amenant à la 
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désolvatation des ions, ce qui permet la production d’ions multichargés et génère peu de 

fragments.  

L’ionisation par ionisation secondaire (SIMS, pour Secondary Ion Mass Spectrometry) 

repose sur le bombardement d’un échantillon solide d’ions dits primaires, émis par une source 

prévue à cet effet (Herzog and Viehböck, 1949). En percutant la surface de l’échantillon, le faisceau 

d’ions primaire transfère une part de son énergie et crée des ions secondaires à partir de 

l’échantillon. Cette méthode permet de contrôler le type d’ionisation : un faisceau d’ions primaire 

peu dense (inférieur à 1013 ions.cm-2) induit une ionisation douce et génère moins de fragments 

qu’un faisceau d’ions primaire plus dense. Il existe un grand nombre de sources d’ionisation SIMS, 

utilisant différents types d’ions incidents et différentes manières de les envoyer vers l’échantillon. 

Enfin, l’ionisation par laser repose sur l’irradiation d’un échantillon par un faisceau laser. 

La méthode de désorption laser, qui se produit pour une fluence faible (inférieure à 1 J.cm-2) 

provoque la rupture de liaisons au sein de l’échantillon, ce qui tend à créer des ions peu 

fragmentés, tandis que la méthode d’ablation laser, qui a lieu pour une fluence plus élevée 

(supérieure à 10 J.cm-2), génère un plasma lors de l’interaction laser-matière générant plus de 

fragments. Cependant, cette méthode d’ionisation est parfois difficile à caractériser car elle 

dépend de nombreux paramètres, tels que la longueur d’onde du laser ou la fluence, qui est la 

quantité d’énergie par unité de surface. L’ionisation laser assistée par matrice (MALDI, pour 

Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization, Karas et al., 1987), quant à elle, s’appuie sur les 

propriétés d’une matrice solide mélangée à l’échantillon qui favorise l’ionisation. Cette matrice 

permet d’optimiser le processus d’ionisation et de limiter la fragmentation. 

 

1.2.2 Les analyseurs en masse 

 

Si de nombreux types d’analyseurs en masse existent, tous reposent sur la séparation des 

ions en les soumettant à un champ magnétique ou électrique.  

L’analyseur à secteur magnétique est basé sur un champ magnétique forçant les particules 

chargées à se déplacer selon une trajectoire courbée dont le rayon de courbure dépend du champ 

appliqué, de la vitesse de déplacement des ions et de leur rapport m/z. Si cet analyseur en masse 

ne permet pas d’effectuer des analyses avec une aussi grande résolution en masse que d’autres ou 

un écart à la masse exacte faible, comme ceux à transformée de Fourier, il est en revanche 

particulièrement performant pour les analyses quantitatives grâce à sa capacité à effectuer un 

comptage précis des ions. 
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L’analyseur par temps de vol repose quant à lui sur la mesure de la vitesse de ions. Les 

particules chargées sont injectées dans le dispositif avec une énergie cinétique contrôlée. Dans ces 

conditions, le temps d’arrivée jusqu’au détecteur est proportionnel au rapport m/z des ions. Plus 

la distance parcourue par les ions est grande et meilleure est la résolution en masse. Ainsi, certains 

instruments incluent des réflectrons pour améliorer les performances analytiques en augmentant 

la longueur effective de l’analyseur et en corrigeant des écarts d’énergie cinétique pouvant exister 

entre des ions de même rapport m/z, dus à des écarts de position initiale. Cet analyseur permet 

de travailler dans une grande gamme de masse avec une conception relativement simple. 

Le quadrupôle est un dispositif constitué de 4 électrodes cylindriques parallèles entre 

elles. Des tensions spécifiques sont appliquées à ces électrodes pour créer un champ 

électrostatique quadripolaire. Les ions ayant un rapport m/z donné injectés dans ce champ sont 

stables et peuvent le parcourir jusqu’à l’autre extrémité du quadrupôle tandis que les autres ions 

suivent une autre trajectoire et percutent une des électrodes. Cette technique est aussi utilisée en 

tant que filtre dans des instruments de spectrométrie de masse plus complexes, permettant ainsi 

une sélection des ions selon leur rapport m/z avant leur introduction dans un autre analyseur, 

pour réaliser de la spectrométrie de masse en tandem, par exemple. 

L’analyseur par résonance cyclonique ionique (ICR, pour Ion Cyclotron Resonance) est un 

dispositif de spectrométrie de masse à ultra haute résolution en masse. Il s’agit d’un piège dans 

lequel les ions injectés se déplacent selon un mouvement cyclotronique grâce à un champ 

magnétique. La superposition d’un champ électrique permet le piégeage des ions et induit une 

dérive de leur trajectoire selon un mouvement magnétron. La fréquence du mouvement 

cyclotronique se trouve réduite. Après arrêt du champ électrique d’excitation, les ions de même 

position angulaire tournent avec un mouvement cyclotronique cohérent et à chaque passage 

devant les plaques de détection, ils génèrent un courant induit de fréquence spécifique. Ce courant 

induit mesuré est dépendant du rapport m/z des ions piégés dans la cellule. Il nécessite 

l’utilisation de la transformée de Fourier (FT, pour Fourier Transform) pour convertir cette 

mesure périodique en spectre en fréquence. Cette technique permet d’effectuer des analyses avec 

la meilleure résolution en masse à ce jour et avec une dynamique inégalée Cependant, ce dispositif 

fait partie des analyseurs en masse les plus volumineux et nécessite en général un refroidissement 

continu à l’hélium liquide. 

Enfin, la cellule Orbitrap™ est un piège ionique dans lequel les ions sont piégés et se 

déplacent dans un champ électrostatique avec une fréquence dépendant de leur rapport m/z. Cet 

analyseur utilise également la transformée de Fourier pour passer d’un signal périodique à un 

spectre en fréquence. Le fonctionnement de la cellule Orbitrap est détaillé dans le Chapitre 2. 
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Certaines de ces techniques d’ionisation ou d’analyse en masse ont déjà été utilisées au 

sein d’instruments spatiaux. Certaines, en revanche, nécessitent des installations difficilement 

adaptables aux contraintes de la conception d’un instrument spatial, tel que le FT-ICR par 

exemple. 

 

1.3 SPECIFICITES DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE SPATIALE 

 

L’utilisation de la spectrométrie de masse dans le domaine spatial présente des défis 

supplémentaires par rapport à cette même utilisation en laboratoire. Tout d’abord, contrairement 

aux instruments de laboratoire, ceux présents dans la charge utile d’un orbiteur, d’un atterrisseur, 

d’un rover ou d’un cubesat doivent respecter des contraintes de masse, de volume et de 

consommation d’énergie. En effet, la masse globale allouée aux instruments scientifiques lors 

d’une mission spatiale est limitée, notamment à cause des lanceurs utilisés pour l’envoi de la 

mission et de la quantité de carburant nécessaire à son déroulement. Par exemple, l’instrument 

Sample Analysis at Mars (SAM, mission NASA/Mars Science Laboratory, PI : P. Mahaffy) est une 

suite instrumentale comportant un spectromètre de masse et un système de chromatographie en 

phase gazeuse qui ne pèse que 40 kg pour une puissance électrique nécessaire de l’ordre de 100 

W. Pour comparaison, l’instrument commercial de laboratoire Orbitrap Exploris GC 240 

(ThermoFisher Scientific), qui est un instrument couplant chromatographie en phase gazeuse et 

spectrométrie de masse, pèse 158 kg, sans le système de pompage nécessaire à son 

fonctionnement, et nécessite 3440 W pour fonctionner d’après la fiche de spécifications fournie 

par ThermoFisher Scientific. Ainsi, la conception d’un instrument spatial nécessite de redessiner 

les différents éléments et d’adapter les technologies existantes pour en limiter la masse, l’énergie 

électrique nécessaire et le volume tout en préservant les performances analytiques. 

Les instruments spatiaux doivent être adaptés pour pouvoir résister aux chocs et 

vibrations induits par l’envoi de l’engin spatial et son éventuel atterrissage, ainsi qu’aux 

températures extrêmes et aux radiations. Tous les modules mécaniques et tous les éléments 

électroniques sont donc spécialement développés pour pouvoir fonctionner dans ces conditions. 

En outre, le système d’acquisition et de pilotage des instruments spatiaux est développé pour 

minimiser son impact en termes de mémoire nécessaire et de quantité de données à transmettre 

sur le système de télémétrie qui relie l’engin spatial à la Terre. 
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Comme la conception des instruments spatiaux se fait à partir de connaissances a priori 

des échantillons qu’ils devront analyser et des conditions environnementales dans lesquelles ils 

devront fonctionner, ils doivent passer un certain nombre de qualifications, décrites par l’échelle 

Technology Readiness Level (TRL) (Figure 1-6). Cette échelle accompagne le développement d’un 

instrument depuis l’observation et l’identification des principes de base de son fonctionnement, 

la définition de son objectif scientifique et des mesures à effectuer jusqu’à son utilisation réussie 

en vol. Ce processus de maturation technologique est long et nécessite une grande anticipation 

des besoins dans la conception des instruments. 

 

Les spectromètres de masse utilisés 

dans le domaine du spatial sont parfois couplés 

à d’autres systèmes en plus des composants 

décrits dans la sous-section 1.1.1. L’instrument 

est une suite instrumentale comportant un 

quadrupôle en tant qu’analyseur en masse 

couplé à des méthodes séparatives (Figure 1-7). 

Ce système de chromatographie en phase 

gazeuse  permet de séparer différents gaz en 

fonction de leur affinité avec le gaz porteur 

(Mahaffy et al., 2012). Ceci permet d’analyser 

finement les espèces gazeuses et les composés 

organiques volatiles. SAM comporte également 

un système de pyrolyse, qui permet de chauffer 

des échantillons solides tels que des argiles et 

analyser les composés issus de cette extraction 

Figure 1-6 : échelle TRL telle que définie par l’European Space Agency (source 
https://sci.esa.int/web/sci-ft/-/50124-technology-readiness-level consulté le 27/3/2022) 

A 

B 

Figure 1-7 : modèle de l’instrument SAM. A) modèle 
numérique, B) photographies de l’instrument sans et avec les 
plaques latérales. TLS : Tunable Laser Spectrometer ; QMS : 
Quadrupole Mass Spectrometer ; GC : Gas Chromatograph ; 
SSIT : Solid Sample Inlet Tube ; SMS : Sample Manipulation 
System. Tiré de Mahaffy et al., 2012. 
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thermique. L’instrument COmetary Secondary Ion Mass Analyzer (COSIMA, mission ESA/Rosetta, 

PI : M. Hilchenbach) était dédié à l’analyse de grains collectés dans le coma de la comète 

67P/Churyumov-Gerasimenko (Kissel et al., 2007). Si la partie analytique de l’instrument est 

classique, composée d’une source d’ionisation SIMS et d’un analyseur en masse par temps de vol, 

l’instrument inclut également un système de bras robotique qui permet d’exposer les plaques 

servant à collecter les poussières, les stocker après exposition et les déplacer jusqu’au 

spectromètre de masse (Figure 1-8). L’instrument inclut également un microscope (COSISCOPE) 

pour photographier les plaques et les grains collectés. Ces deux exemples permettent d’illustrer 

la complexité des instruments de spectrométrie de masse utilisés dans les missions spatiales. 

L’utilisation robotisée de l’instrument nécessite des systèmes complexes de manipulation et de 

traitement des échantillons. 

 

 Ainsi, la conception de spectromètres de masse spatiaux ne peut pas se résumer à 

l’assemblage des différents éléments nécessaires aux applications analytiques du dispositif. De 

nombreuses spécificités, telles que les limitations dues à l’usage à bord d’un engin spatial, la 

maturation technologique nécessaire et le couplage à d’autres systèmes variés rend leur 

conception et leur usage différents des instruments de laboratoire. De plus, la conception de ces 

instruments doit être adaptée aux objectifs scientifiques spécifiques de la mission pour laquelle 

ils ont été sélectionnés. 

 

 

 

Figure 1-8 : schéma de l’instrument COSIMA, tiré de Kissel et al., 2007 
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1.4 APPLICATIONS POUR L’EXPLORATION DES MONDES OCEANS 

 

Résumer l’ensemble des résultats majeurs obtenus grâce aux instruments de 

spectrométrie de masse embarqués sur des engins spatiaux sort du cadre de ce manuscrit. Pour 

en montrer néanmoins l’importance et la diversité des découvertes, cette partie se concentre sur 

l’exploration des mondes océans. Cette catégorie de corps regroupe ceux possédant ou ayant 

possédé une étendue d’eau liquide de surface ou de sub-surface (Lunine, 2017).  

Dans le Système Solaire, les mondes océans connus sont la Terre, Mars, Cérès, certaines 

lunes de glaces de Jupiter (Europe, Ganymède, Callisto) et de Saturne (Mimas, Encelade, Dione, 

Titan).  

Il est possible de classer ces mondes océans selon deux critères : l’océan est-il de surface 

ou en sub-surface, et est-il actuel ou passé. Les mondes océans présentant des indices de la 

présence d’eau dans le passé mais qui en sont dépourvus aujourd’hui sont Mars et Cérès. Mars est 

une planète tellurique caractérisée par son aridité actuelle. Cependant, les indices 

géomorphologiques et minéralogiques de présence d’eau liquide passée sur Mars sont nombreux 

(e.g. Baker, 2006; Mustard et al., 2008) et les reconstitutions du climat passé sont en accord avec 

la présence d’étendues d’eau maintenues pendant de longues périodes de temps (Wordsworth, 

2016). Concernant Cérès, le plus gros corps de la ceinture d’astéroïde, les indices de présence 

d’eau liquide à sa surface dans le passé reposent sur la détection par spectroscopie infrarouge de 

minéraux altérés lors de la mission NASA/Dawn (Ammannito et al., 2016). Le seul corps du 

Système Solaire possédant à l’heure actuelle de l’eau liquide à sa surface est la Terre. 

Les lunes de glace de Jupiter entrant dans la catégorie des mondes océans sont Europe, 

Ganymède et Callisto. Ces satellites possèdent vraisemblablement tous les trois une étendue d’eau 

liquide située sous une croûte de glace de surface, épaisse de plusieurs dizaines de kilomètres. Ces 

océans globaux ont été détectés grâce aux mesures effectuées par le magnétomètre présent à bord 

de la sonde de la mission NASA/Galileo (Khurana et al., 1998; Kivelson et al., 2002, 2000). La 

détection de sels magnésiens et sodiques hydratés par spectroscopie infrarouge à la surface 

d’Europe indique également la présence d’eau liquide (Dalton et al., 2005). 

Les lunes de glace de Saturne présentent des caractéristiques similaires. Les données 

obtenues grâce à la sonde de la mission NASA-ESA/Cassini-Huygens ont permis des mesures 

cohérentes avec la présence d’océans globaux sous la croûte de glace d’Encelade, Dioné et Mimas 

par des méthodes variées. La mesure de la libration de Mimas et d’Encelade permet de faire 

l’hypothèse de la présence d’un océan global découplant la croûte de glace de surface avec le noyau 

solide de ces satellites (Tajeddine et al., 2014; Thomas et al., 2016). Les mesures gravimétriques 
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effectuées lors des survols d’Encelade concordent également avec la présence d’un océan de sub-

surface (Iess et al., 2014; McKinnon, 2015). L’hypothèse de la présence d’un océan sous la croûte 

de glace de Dioné provient de la détection conjointe de panaches provenant de l’intérieur de cette 

lune et de traces d’écoulements de liquide récents à sa surface (Burch et al., 2007; Roatsch et al., 

2008). La détection de l’océan de sub-surface de Titan a été faite par deux mesures indépendantes, 

celle de la résonance de Schumann dans son atmosphère par l’atterrisseur ESA/Huygens et celle 

de la déformation de la lune par effet de marée (Béghin et al., 2012; Iess et al., 2012). Ces deux 

mesures appuient la théorie de la présence d’un océan sous la croûte de Titan. 

Les mondes océans présentent un intérêt particulier pour la problématique de 

l’habitabilité des corps du Système Solaire (e.g. Hand et al., 2020). L’habitabilité d’un corps se 

définit comme sa capacité à maintenir la vie telle que nous la connaissons et repose sur trois 

critères centraux : la présence d’eau liquide, la disponibilité des composants essentiels à 

l’émergence et au maintien de la vie, et l’accès à une source d’énergie chimique ou 

électromagnétique de laquelle l’énergie nécessaire au maintien de la vie peut être dérivée 

(Nealson, 1997). La recherche et la caractérisation de ces trois critères, ainsi que leur présence 

passée, sont donc nécessaires pour investiguer l’habitabilité actuelle et passée des astres du 

Système Solaire. Parmi ces critères, le plus contraignant est peut-être celui de la présence de l’eau 

liquide. La zone d’habitabilité d’un système planétaire a longtemps été définie comme une bande 

dont les extrémités sont les limites en termes de quantité d’énergie reçue par unité de surface 

permettant le maintien d’une surface d’eau liquide (Kasting et al., 1993). Un corps situé en-deçà 

de la limite proche de l’étoile possède une température de surface trop élevée, tandis qu’un corps 

au-delà de la limite lointaine possède une température de surface trop faible. Dans le Système 

Solaire, cette seconde limite se situe aux alentours de l’orbite de Mars. Les découvertes récentes 

de la présence de mondes océans autour de Jupiter et de Saturne montrent que celle notion de 

zone d’habitabilité est trop simple, l’eau liquide se trouvant en plus grande quantité au-delà de 

l’orbite de Mars qu’en-deçà.  

En plus de la Terre, trois corps du Système Solaire se distinguent par leur habitabilité 

potentielle. Il s’agit de Titan, Encelade et Europe (Hand et al., 2020). Ces trois corps sont des 

mondes océans, et géologiquement actifs, ce qui indique la présence d’une source d’énergie 

interne, comme le réchauffement par effet de marée modélisé dans le noyau d’Encelade (Choblet 

et al., 2017). Enfin, les mesures effectuées, gravimétriques pour Titan (Mitri et al., 2014), 

spectroscopiques pour Europe (Dalton et al., 2005) et par spectrométrie de masse pour Encelade 

(Postberg et al., 2011, 2009) montrent que les océans de ces trois corps sont salés. Les trois 

critères de l’habitabilité sont réunis pour ces trois mondes océans. 
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Cette section s’intéresse à l’apport de la spectrométrie de masse dans l’exploration et la 

caractérisation des mondes océans, et en particulier de ceux considérés comme habitables. La 

première partie de cette section présente les découvertes effectuées concernant Titan et Encelade 

par les instruments de spectrométrie de masse de la mission passée NASA-ESA/Cassini-Huygens. 

La seconde partie présente les missions futures sélectionnées pour continuer la caractérisation 

de ces corps d’intérêt majeur, ainsi que des instruments de spectrométrie de masse nécessaires 

pour les explorer. 

 

1.4.1 L’exploration passée des mondes océans : la mission NASA-ESA/Cassini-Huygens 

 

Le système de Saturne est un système complexe, incluant la planète, mais également ses 

anneaux et de très nombreux satellites, dont 53 sont nommés. Si les sondes Pioneer, Voyager 1 et 

Voyager 2 ont effectués des survols de ce système, l’essentiel de son exploration a été effectuée 

par la mission Cassini-Huygens. Cette mission, issue d’une étroite collaboration entre la NASA, 

l’ESA et l’agence spatiale italienne, est composée de deux engins, l’orbiteur Cassini et l’atterrisseur 

Huygens. Huygens s’est posé à la surface du satellite Titan en janvier 2005 et a transmis de 

nombreuses données lors de sa descente et après son atterrissage, tandis que la sonde Cassini a 

exploré l’ensemble du système saturnien. D’une durée nominale de 4 ans, la mission a été 

prolongée à deux reprises, la sonde Cassini ayant fonctionné de 2004 jusqu’au 15 septembre 2017, 

date à laquelle elle a été envoyée dans l’atmosphère de Saturne pour ne pas risquer qu’elle s’écrase 

sur une lune potentiellement habitable et devienne une source de contamination. Deux lunes ont 

particulièrement retenu l’attention de la communauté scientifique lors de cette mission : Titan et 

Encelade. 
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1.4.1.1 Titan 

 

 Découvert en 1655 par C. Huygens, Titan a été 

d’abord étudié grâce des observations effectuées au sol. La 

présence de méthane dans son atmosphère a notamment 

été mise en évidence par spectroscopie (Kuiper, 1944). 

Les observations effectuées par les sondes Voyager ont 

apporté de nouvelles informations sur l’atmosphère de 

Titan. La présence de N2 et de CO2 a été observée 

(Broadfoot et al., 1981; Samuelson et al., 1983), ainsi que 

celle d’hydrocarbures légers tels que C3H8, C3H4, C4H2, 

HC3N et C2N2 (Kunde et al., 1981; Maguire et al., 1981). 

Parallèlement à la découverte des gaz constituant 

l’atmosphère de Titan, l’hypothèse de la présence 

d’aérosols organiques a été émise (Sagan and Khare, 1979). Ces aérosols sont des composés 

organiques solides, complexes et lourds présents dans l’atmosphère de Titan et lui confèrent cet 

aspect opaque, c’est d’ailleurs le seul satellite connu avec une atmosphère dense (Figure 1-9). La 

présence de ces aérosols et des molécules organiques dans l’atmosphère constituent le point de 

départ pour modéliser une chimie organique complexe d’intérêt prébiotique (Khare et al., 1986; 

Sagan et al., 1985). Cette chimie est unique à ce jour dans le Système Solaire et est d’intérêt majeur, 

impliquant à la fois aérosols organiques et molécules sous forme gazeuse. Toutes ces raisons ont 

fait de Titan la lune de Saturne la plus étudiée par la sonde Cassini, avec 127 survols sur toute la 

durée de la mission. 

La composition et la concentration des espèces présentes dans l’ionosphère de Titan a été 

un des objectifs scientifiques de la mission Cassini. Ainsi, l’instrument Ion Neutral Mass 

Spectrometer (INMS, PI : J. Waite, Figure 1-10) a été développé pour étudier les espèces neutres 

et les ions d’énergie inférieure à 100 eV, notamment lors des survols de Titan (Waite et al., 2004). 

Deux chambres d’ionisation sont présentes, chacune fonctionnant par EI. La première, appelée 

chambre fermée, est dédiée à l’étude des composés neutres ; les électrons du système d’ionisation 

peuvent avoir une énergie de 27 eV ou de 71 eV. La seconde chambre d’ionisation, appelée 

chambre ouverte, permet l’étude des composés neutres radicalaires et des ions ; l’ionisation s’y 

produit avec des électrons incidents possédant une énergie de 25 eV ou de 70 eV. L’utilisation de 

sources d’ionisation fonctionnant avec deux énergies différentes permet d’obtenir deux spectres 

différents pour un même échantillon, ce qui peut révéler la présence d’espèces chimiques de 

rapport m/z proche, que la résolution en masse de l’instrument ne permet pas différencier. En 

Figure 1-9: image de Titan en vraies 
couleurs, obtenue par la caméra grand 
angle de la sonde Cassini à environ 194000 
km de la lune (source : NASA 
photojournal/PIA 11548) 
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effet, le faisceau d’électrons accéléré à 71 eV est un compromis pour obtenir un rendement 

optimal d’ionisation, tandis que le faisceau d’électrons accéléré à 27 eV permet de limiter les 

processus de fragmentation en réduisant le nombre d’ions créés, ce qui amène également à une 

baisse de la sensibilité de l’instrument. L’utilisation de ces deux modes peut notamment être 

appliqué pour distinguer les gaz N2 (m/z 28,0061 u) et C2H4 (m/z 28,0312 u) présents dans 

l’atmosphère de Titan. L’instrument INMS utilise un analyseur en masse de type quadrupôle, 

permettant des analyses sur une gamme de masse allant de 1 à 99 u avec une résolution en masse 

de 100, mesurée à 10 % de la hauteur du pic. Cette résolution permet d’identifier les molécules 

présentes sur une gamme de masse basse, le nombre de molécules possibles par masse nominale 

augmentant avec la limite supérieure de la gamme de masse. 

 

Cet instrument a permis d’obtenir les premières mesures in situ de la composition 

atmosphérique de Titan, notamment des densités des gaz neutres majoritaires que sont le diazote, 

le dihydrogène, l’Argon et le méthane. Il a également permis d’obtenir des mesures de rapports 

isotopiques avec les isotopes d’Azote (14N/15N), ceux du Carbone (12C/13C) et de l’Argon ; en outre, 

la présence supposée de benzène a pu être vérifiée (Waite et al., 2005). Le spectre moyen obtenu 

lors du premier survol de Titan par la sonde Cassini est présenté en Figure 1-11. Les analyses des 

espèces neutres présentes dans l’atmosphère de Titan grâce à l’instrument INMS sont 

synthétisées dans la publication de Cui et al., 2009. 

Lors du 19ème survol de Titan, à plus basse altitude, l’INMS a pu détecter un grand nombre 

d’espèces organiques de type CxHy et CxHyN, que ce soit sous forme neutre ou sous forme d’ions 

positifs (Figure 1-12, Waite et al., 2007). Ces composés ont pu être identifiés en comparant les 

B A 

Figure 1-10 : schémas illustrant les différents composants de l’instrument INMS. A)  différents éléments de l’instrument global, 
B) sources d’ionisation et le système d’injection des ions dans l’analyseur en masse. tirés de Waite et al., 2004 
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spectres acquis in situ aux modèles atmosphériques déjà proposés ; ils servent de base à des 

modèles chimiques de croissance polymériques pouvant aboutir à la formation des aérosols 

(Vuitton et al., 2007; Westlake et al., 2014). La présence de benzène est particulièrement 

intéressante puisque cela peut être une indication de la présence de composés aromatiques 

polycycliques se trouvant hors de la gamme de masse de l’instrument. 

 

Figure 1-11 : spectre en masse moyen mesuré par l’instrument Ion Neutral Mass Spectrometer 
lors du premier survol de Titan par la sonde Cassini. L’altitude de la sonde était comprise entre 1174 
et 1230 km. La partie supérieure de la figure montre les pics caractéristiques des différentes molécules 
et atomes pour cet instrument. Tiré de Waite et al., 2005. 
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 L’instrument CAssini Plasma Spectrometer (CAPS, PI : D. Young) a été conçu pour étudier 

les particules chargées et les plasmas avec une grande résolution en énergie (Young et al., 2004). 

Il est composé de trois sous-systèmes : l’Ion Mass Spectrometer (IMS), l’Ion Beam Spectrometer 

(IBS) et l’ELectron Spectrometer (ELS), chacun dédié à l’analyse de particules différentes et 

possédant ses propres caractéristiques en termes de résolution en énergie et de gamme de masse. 

Comme cet instrument n’a pas été conçu pour l’identification des espèces chimiques, sa résolution 

en masse est très faible. Cependant, les spectres obtenus grâce au CAPS-IBS en mode d’ions 

positifs sont concordants avec l’hypothèse de la présence d’anthracène (C14H10, m/z 178,078 u) et 

de son dimère, des composés aromatiques polycycliques de faible masse (Figure 1-13A, Waite et 

al., 2007). Ceci a permis d’étayer l’hypothèse de la formation de ces composés dans l’atmosphère 

de Titan. L’instrument CAPS-ELS, conçu pour détecter les électrons et capable de détecter les ions 

négatifs, a mis en évidence la détection d’espèces massives, dont la masse peut aller de quelques 

centaines à plusieurs milliers unités de masse (Figure 1-13B). Bien que ces composés n’aient pas 

Figure 1-12 : spectres en masse moyen 
mesuré par l’instrument INMS lors du 
19ème survol de Titan par la sonde 
Cassini. L’altitude de la sonde était comprise 
entre 950 et 1000 km. La partie supérieure 
correspond aux ions détectés, la partie 
inférieure aux espèces neutres détectées. 
Différentes familles correspondant aux 
molécules possédant un nombre d’atomes de 
Carbone différents ont été mises en évidence, 
ainsi que l’identification supposée des 
molécules détectées. Tiré de Waite et al., 
2007. 
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pu être clairement identifiés, leur détection vraisemblable jouerait un rôle important dans la 

compréhension de la chimie de l’atmosphère de Titan et dans celle de la formation des aérosols. 

Grâce à une analyse conjointe des données des instruments INMS et CAPS, la température des ions 

détectés a cependant été déterminée et il a été possible d’estimer statistiquement leur 

composition (Crary et al., 2009). La découverte de ces ions négatifs massifs a conduit à une série 

d’études sur leur chimie, leurs processus de formation et de croissance (Žabka et al., 2015).  

 

L’atterrisseur de la mission Huygens a également intégré un instrument de spectrométrie 

de masse dans sa charge utile. Il s’agit d’un instrument couplant chromatographie en phase 

gazeuse, ionisation par IE et analyse en masse grâce à un quadrupôle, représenté par la Figure 1-

14 (Niemann et al., 1997). L’objectif de cet instrument était de caractériser les composants de 

l’atmosphère et de la surface de Titan, ainsi que d’étudier les gaz rares pour contraindre l’origine 

de l’atmosphère de cette lune. De par la nature de la mission, l’instrument a pu fournir des données 

à plusieurs altitudes différentes, ce qui a permis la caractérisation de la distribution verticale de 

certains composés (Niemann et al., 2005). L’instrument est composé de 5 sources d’ionisation 

différentes, chacune étant des sources par IE fonctionnant avec un flux d’électrons incident 

pouvant avoir une énergie de 25 eV ou une énergie de 70 eV. Une de ces sources était reliée à un 

système d’échantillonnage direct des composés gazeux de l’atmosphère, une deuxième était reliée 

au dispositif Aerosol Collector Pyrolyser (ACP), dédié à l’analyse des aérosols solides (Israël et al., 

2005). Les trois autres sources étaient toutes reliées à une colonne du système de GC. Ces colonnes 

permettaient respectivement de séparer les nitriles et les autres composés organiques possédant 

Figure 1-13 : (A) Spectre d'ions positifs de 1 à 350 daltons déduit des mesures d'énergie/charges effectuées par 
l’instrument IBS-CAPS pendant le 18ème survol de Titan par la sonde Cassini, à une altitude d’environ 1000 km. La détection 
possible de l’anthracène et de son dimère est mise en évidence. (B) Spectre des ions négatifs de 10 à 10 000 daltons déduit 
des mesures d'énergie/charges effectuées par l’instrument ELS-CAPS de CAPS pendant le 18ème survol de Titan par la sonde 
Cassini, à une altitude d’environ 1000 km. Tirée de Waite et al., 2007. 
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jusqu’à 3 atomes de carbones, de séparer les composés 

organiques saturés plus massifs et les composés organiques 

insaturés, et de séparer le monoxyde de Carbone et le diazote. 

L'instrument était également équipé d'une cellule 

d'épuration chimique pour l'analyse des gaz nobles. Trois 

spectres issus de cet instrument sont présentés en Figure 1-

15. L’analyse après passage dans la cellule sélectionnant les 

gaz rares montre une absence de Krypton et de Xénon. Sur la 

Figure 1-15, la comparaison entre le spectre acquis aux 

alentours de 120 km d’altitude et celui acquis à la surface 

montre une évolution dans les abondances des gaz 

majoritaires, N2 et CH4, ainsi qu’une augmentation des 

composés organiques comportant 2 atomes de Carbone et 

plus lors de l’analyse effectuée à la surface (Niemann et al., 

2005). Cependant, les abondances des molécules organiques 

lourdes et celles du benzène étaient trop faibles pour être 

détectées par l’instrument à bord de Huygens. Les données 

acquises par cet instrument sont résumées 

dans la publication de Niemann et al., 2010. 

Un autre instrument de 

spectrométrie de masse, le Cosmic Dust 

Analyzer (CDA, PI : R. Srama), est également 

présent à bord de la sonde Cassini. Cet 

instrument est un spectromètre de masse 

dédié à la caractérisation de poussières 

(Srama et al., 2004). Il se compose d’une 

partie cylindrique servant à collecter les 

poussières et équipée de deux grilles 

permettant d’en déterminer la trajectoire 

lors de la collecte. Les poussières impactent 

ensuite soit la cible appelée Impact 

Ionization Target, plaquée d’Or, ou celle 

appelée Chemical Analyzer Target, en 

Rhodium. L’impact produit des particules 

issues de la cible, ainsi que des atomes 

 Figure 1-14 : schéma de l’instrument de 
spectrométrie de masse couplé au 
dispositif de chromatographie en phase 
gazeuse présent à bord de l’atterrisseur 
Huygens, adapté de Niemann et al., 1997. 

 

Figure 1-15 : spectres de masse issus de l’instrument de 
spectrométrie de masse présent à bord de l’atterrisseur 
Huygens. (a) moyenne de 104 spectres acquis entre 120 et 130 km 
d’altitude, (b) moyenne de 43 spectres issus de la cellule consacrée à 
l’analyse des gaz rares, (c) moyenne de 432 spectres acquis à la 
surface de Titan. Tiré de Niemann et al., 2005. 
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neutres et des ions issus des poussières. Le système 

d’ionisation de l’instrument CDA fonctionne donc par 

impact de poussières solides sur une cible. Par 

gradient de potentiel électrique, les ions négatifs sont 

retenus au niveau des cibles d’ionisation, tandis que les 

ions positifs sont transférés vers le détecteur. Le 

rapport m/z des ions positifs ainsi détectés est 

déterminé grâce à leur temps de vol entre la cible et le 

détecteur. Un schéma de cet instrument est illustré en 

Figure 1-16. Le CDA a permis de nombreuses 

découvertes lors de la mission Cassini qui sont 

partiellement résumées dans la publication de Srama 

et al. (2011). 

Autour de Titan, cet instrument a notamment 

permis de caractériser les poussières et les particules 

de glace présentes dans son environnement. La 

mesure de la densité de particules de glace a permis d’estimer le flux d’eau entrant dans 

l’atmosphère de Titan à 1,6 g.s-1. La quantité de poussières et de particules de glace détectées a 

soulevé des questions sur la structure des anneaux de Saturne, et notamment de l’anneau E. En 

effet, les mesures sont compatibles avec un anneau E étendu et de faible densité, mais la question 

de la présence de lacunes dans cet anneau, et de la distribution des densités de poussières reste 

ouverte. 

Les instruments de spectrométrie de masse à bord des deux engins de la mission Cassini-

Huygens ont permis d’améliorer notre compréhension de l’atmosphère de Titan ainsi que les 

processus chimiques s’y produisant. Une chimie organique complexe sans équivalent connu dans 

le Système Solaire a pu être modélisée, en accord avec les observations terrestres plus anciennes 

et les données acquises in situ (Brown et al., 2010; Lebreton et al., 2009).  

 

1.4.1.2 Encelade 

 

Titan n’est pas le seul satellite de Saturne à avoir été au cœur des observations effectuées 

par les instruments de la mission Cassini. Encelade, une lune de glace de petite taille, a également 

fait l’objet de travaux approfondis. Cet astre, découvert en 1789, était mal connu avant l’arrivée 

des missions Voyager et surtout Cassini dans le système saturnien. Il se trouve dans l’anneau E de 

Figure 1-16 : schéma de l’instrument CDA, 
adapté de Srama et al., 2004. 
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Saturne, et est dépourvu d’atmosphère. Il possède une surface constituée de glace, faiblement 

cratérisée et par conséquent jeune, signe de l’existence d’une activité tectonique recyclant sa 

surface. En outre, les observations géophysiques indiquent la présence d’un océan global sous sa 

surface (Thomas et al., 2016). La sonde Cassini a été témoin de projections de matière lors de ses 

survols, comme illustré par la Figure 1-17, montrant ainsi une forte activité interne dans le 

satellite (e.g. Choblet et al., 2017). Ces différentes caractéristiques font d’Encelade une lune aux 

caractéristiques uniques, qui a été parmi les objets les plus étudiés par la sonde Cassini avec 23 

survols sur toute la durée de la mission. 

L’instrument INMS 

précédemment décrit a 

également été utilisé pour 

investiguer l’environnement 

d’Encelade. En effet, lors du 

survol E3 d’Encelade par Cassini 

à moins 170 km de sa surface, 

une atmosphère substantielle a 

été détectée par le spectromètre 

de masse et le magnétomètre. 

Les données obtenues 

concernant les distributions radiale et angulaire de la densité des gaz détectés suggèrent qu’ils 

proviennent majoritairement des panaches d’Encelade (Waite et al., 2006). La phase gazeuse du 

panache est dominée à 91 ± 3 % par la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone est présent à 3,2 ± 0.6 

%, le gaz de masse 28, qui est soit N2, soit CO, est présent à 4 ± 1 % et le méthane à 1,6 ± 0.4%. Les 

autres gaz détectés sont des molécules organiques légères, C2H2 et C3H8 (Figure 1-18). Le gaz de 

masse 28 ne peut pas être identifié avec certitude à cause de la résolution en masse trop basse de 

l’instrument, qui ne permet pas de différentier les deux candidats dans ces conditions. Des 

analyses postérieures ont permis de mettre en évidence la présence d’ammoniaque dans les 

panaches d’Encelade. Cette information est particulièrement précieuse, car elle étaye fortement 

l’hypothèse que les panaches soient issus d’un réservoir d’eau liquide (Waite Jr et al., 2009). La 

mesure de la densité des gaz du panache grâce à l’instrument INMS lors de différents survols a 

également permis d’en visualiser la structure, en interpolant les données issues de l’instrument 

INMS avec celles des autres instruments présent à bord de la sonde Cassini (Perry et al., 2015; 

Teolis et al., 2017). 

Figure 1-17 : image d’Encelade, obtenue par la caméra à angle fermé de la 
sonde Cassini (source : NASA photojournal/PIA 17183) 
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Figure 1-18 : spectre en masse moyen mesuré par l’instrument INMS lors du survol d’Encelade par la sonde 
Cassini. L’altitude de la sonde était inférieure à 500 km. La partie supérieure de la figure montre les pics représentatifs 

des différentes molécules pour cet instrument. Tiré de Waite et al., 2006. 

 

Les découvertes effectuées grâce à l’instrument CDA sur Encelade et son environnement 

sont nombreuses. Les particules issues des panaches d’Encelade sont la source principale de 

l’anneau E de Saturne, dans lequel se trouve Encelade (Kempf et al., 2008; Schmidt et al., 2008). 

Des premières analyses in situ effectuées grâce, notamment, à l’instrument CDA, ont permis de 

montrer que ces particules sont constituées de glace d’eau, et que nombre d’entre elles incluent 

des composés organiques et siliceux, qui peuvent être la signature d’une interaction entre de l’eau 

liquide située sous la couche de glace superficielle et un noyau rocheux (Matson et al., 2007; 

Postberg et al., 2008). La détection de grains de glace riches en Sodium dans l’anneau E de Saturne 

par l’instrument CDA a permis de déterminer qu’ils trouvent leur origine au sein d’un panache 

provenant lui-même d’une couche d’eau liquide actuelle en contact avec un noyau rocheux 

(Postberg et al., 2009). En outre, la composition de ces grains permet d’avoir une indication sur la 

composition de cette couche d’eau liquide ; elle est conforme avec celle modélisée pour un océan 

global en interaction avec un noyau rocheux de composition identique à une chondrite carbonée 

de type CI (Zolotov, 2007). Les résultats obtenus avec l’instrument CDA ont également permis de 

contraindre le processus de formation des panaches. Les grains récemment éjectés, proches de la 

source des panaches, sont majoritairement constitués de grains de glace riches en sels, alors qu’ils 

sont moins présents avec l’éloignement de cette source. Ces données induisent la formation des 

panaches à partir d’un large réservoir d’eau salée, possédant une grande surface d’évaporation, 

pour permettre la détection de ces grains (Postberg et al., 2011). L’instrument CDA a également 
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permis la découverte de molécules de masse importante, supérieure à 200 unités de masse, dans 

les grains de glace émis par les panaches d’Encelade. Ces macromolécules complexes ont une 

concentration élevée, ce qui suppose des processus de nucléation et suggèrent la présence d’un 

film riche en composés organiques à la surface de l’océan global d’Encelade (Postberg et al., 

2018a). Un exemple de spectre de masse obtenu à l’aide de l’instrument CDA montrant des 

macromolécules est représentée en Figure 1-19. Si elles sont détectées à partir de 4,5 µs de temps 

de vol, ce qui correspond à un rapport m/z de 100, elles sont détectées jusqu’à la limite de la 

gamme de masse de l’instrument, à m/z = 200. Cependant, il est très probable que des molécules 

plus massives soient présentes, bien qu’impossibles à détecter avec cet instrument.  

La présence de ces 

macromolécules, ainsi que la 

découverte d’une interaction entre un 

océan global et un noyau rocheux font 

d’Encelade un corps particulièrement 

intéressant pour les questions d’ordre 

astrobiologiques. En effet, 

l’habitabilité, définie comme les 

conditions nécessaires au maintien de 

la vie telle que nous la connaissons, 

nécessite trois paramètres 

principaux : la présence d’eau liquide, 

l’accès aux éléments servant de base 

aux systèmes biologiques et l’accès à 

une source d’énergie. Les découvertes 

effectuées lors de la mission Cassini, 

notamment par les instruments de 

spectrométrie de masse, ont permis de 

confirmer l’habitabilité d’Encelade, 

une caractéristique partagée avec 

seulement trois autres corps du 

Système Solaire, Titan, Europe et la 

Terre (Hand et al., 2020). Elles ont 

également permis de déterminer sa 

structure interne, composée d’un noyau rocheux, d’un océan liquide global et d’une croûte de 

glace. Cette structure est particulièrement intéressante, elle fait d’Encelade la deuxième lune de 

Figure 1-19 : spectres typiques montrant la présence de 
composés organiques massif, tirés Postberg et al., 2018. 
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glace connue avec une interface roche-eau liquide, qui est particulièrement favorable pour mettre 

à disposition les éléments nécessaires à l’émergence de la vie (Camprubí et al., 2019). 

Les instruments de spectrométrie de masse de la sonde Cassini ont pu aider la 

communauté scientifique à caractériser Encelade dans des domaines différents : ils ont permis de 

contraindre la structure interne de cette lune de Saturne, de donner des indications sur la chimie 

de son océan global et d’étudier son habitabilité.  

 

1.4.2 Nouveaux objectifs scientifiques et nécessités instrumentales pour l’exploration future des 

mondes océans 

 

Les enseignements issus de la mission NASA-ESA/Cassini-Huygens ont permis de mieux 

comprendre les mondes océans et leurs caractéristiques, mais également de concevoir de 

nombreux projets de missions pour la caractérisation de l’habitabilité et la recherche de traces de 

vie passées ou présentes sur les corps du Système Solaire. Le Planetary Science Decadal Survey 

2012-2022 de la NASA insiste sur l’importance de l’exploration plus appronfondie de Titan et 

d’Europe. Le Planetary Science and Astrobiology Decadal Survey 2023-2032, paru en avril 2022, 

mentionne l’importance de l’exploration des mondes océans et désigne Encelade comme une cible 

privilégiée pour l’avenir ; de plus, l’Outer Planets Assessment Group de la NASA confirme la 

priorité de l’exploration des mondes océans (Hendrix et al., 2019). 

En conséquence, la communauté scientifique a présenté plusieurs projets de missions 

spatiales pour l’exploration de Titan, d’Encelade et d’Europe. Deux missions ont déjà été 

sélectionnées, il s’agit des missions NASA/Europa Clipper, à destination d’Europe, et 

NASA/Dragonfly. Plusieurs autres concepts de missions ont été proposés pour les programmes 

NASA/New Frontiers (Enceladus Life Finder, Reh et al., 2016, également proposée dans le 

programme Discovery & Tiger, Spiers et al., 2021) et NASA/Flagship (Enceladus Life Signatures 

and Habitability, Eigenbrode et al., 2018 & Orbilander, MacKenzie et al., 2021). Des 

développements instrumentaux ont également été financés pour l’analyse de ces mondes océans, 

notamment grâce au programme NASA/Instrument Concepts for Europa Exploration qui a permis 

de concevoir des instruments adaptés pour les missions NASA/Europa Clipper et NASA/Europa 

Lander, un projet d’atterrisseur à la surface d’Europe qui n’a pas été retenu. L’instrument CORALS 

(pour Characterization of Ocean Residues And Life Signatures), décrit dans la section 2.2 est 

développé dans le cadre de ce programme. 
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Ce grand nombre de concepts et de développements en cours traduit l’importance de 

l’exploration des mondes océans pour la communauté scientifique. Cette section décrit les deux 

missions sélectionnées qui seront envoyées dans la décennie 2020. 

 

1.4.2.1 Missions sélectionnées et objectifs scientifiques actuels 

 

La mission NASA/Europa Clipper fait partie de ces missions futures à destination des 

mondes océans. Il s’agit d’une sonde qui sera envoyée dans le système de Jupiter pour en 

investiguer en détail une des lunes, Europe. Cette lune de glace a été précédemment étudiée par 

la mission NASA/Galileo. Elle est remarquable par plusieurs aspects. Tout d’abord, sa surface peu 

cratérisée, à la différence d’autres lunes de Jupiter comme Callisto, est la signature d’une croûte 

géologiquement active (Bierhaus et al., 2009). En outre, les mesures du magnétomètre de la sonde 

Galileo ont donné des indices forts quant à la présence d’un océan global sous la surface de glace 

(Kivelson et al., 2000), concordants avec les observations géomorphologiques (Pappalardo et al., 

1999). Une activité au sein de la croûte de glace, montrant également une source d’énergie interne, 

a été détectée sous forme de panaches de matière éjectée (Jia et al., 2018; Roth et al., 2014) ainsi 

que sous forme de mouvements tectoniques (Han and Showman, 2005; Kattenhorn and Prockter, 

2014). Ces différents éléments ont permis de concevoir un modèle de structure interne similaire 

à celui d’Encelade, avec un noyau rocheux, un océan global et une croûte de glace de surface (e.g. 

Sotin and Tobie, 2004). Comme décrit précédemment, Europe est considéré comme un corps 

habitable, les trois conditions pour le maintien de la vie tel que nous la connaissons étant 

remplies (Hendrix et al., 2019; Howell and Pappalardo, 2020). 
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L’investigation de l’habitabilité d’Europe est donc l’objectif principal de la mission Europa 

Clipper. Pour cela, trois axes vont être explorés lors de cette mission : la détermination de 

l’épaisseur de la couche de glace et de ses interactions avec l’océan, l’investigation de la 

composition de l’océan, de la surface et de l’environnement d’Europe et la caractérisation de sa 

géologie. Pour remplir ces objectifs, la sonde Europa Clipper embarquera neuf instruments 

scientifiques, dont deux spectromètres de masse, les instruments MAss Spectrometer for Planetary 

EXploration (MASPEX, PI : J. Burch) et SUrface Dust Analyzer (SUDA, PI : S. Kempf). L’instrument 

SUDA est le successeur de l’instrument CDA présent à bord de la sonde Cassini. Il s’agit d’un 

spectromètre de masse dédié à la caractérisation des grains de poussière rencontré dans 

l’environnement d’Europe et dans ses panaches (Kempf et al., 2014). Il fonctionne en ionisant les 

poussières par impact sur une surface métallique. Le rapport m/z des ions ainsi générés est 

déterminé par temps de vol. Le fonctionnement de l’instrument est illustré par la Figure 1-20. 

L’instrument possède une résolution en masse comprise entre 200 et 250, pour une gamme de 

masse allant de 1 à 250 u Si la résolution en masse n’a pas été améliorée par rapport à l’instrument 

CDA, la gamme de masse a été étendue, facilitant la détection d’éventuels macromolécules dans 

l’environnement d’Europe similaire à celles découvertes dans les panaches d’Encelade. La mesure 

de la composition des grains de poussière et de glaces peut potentiellement révéler de précieuses 

informations sur la composition de la surface d’Europe, ainsi que sur celle de l’océan de sub-

surface. Si l’échantillonnage des particules présentes dans les panaches est possible, il sera 

envisageable de caractériser les processus à l’origine de ceux-ci.  

 

Figure 1-20 : représentation des 
différents éléments constituant 
l’instrument SUDA avec le détail 
des différentes mesures 
effectuées, tirée de Kempf et al., 
2014. 
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L’instrument MASPEX, quant à lui, est dédié à l’analyse des gaz et volatiles détecté dans 

l’environnement d’Europe (Brockwell et al., 2016; Waite et al., 2019). Il devrait permettre 

notamment la mesure de l’abondance des différentes espèces présentes, ainsi que leur variation 

spatiale. Les résultats de l’instrument INMS, à bord de Cassini, ont montré que la résolution de cet 

instrument était insuffisante pour déterminer avec exactitude la composition chimique des 

composés organiques détectés. Pour résoudre ce problème, l’équipe en charge du développement 

de l’instrument MASPEX a fait le choix d’un instrument capable de haute résolution, basé sur la 

technologie du temps de vol multi-rebonds. Un système de réflectrons permet aux ions piégés de 

parcourir une grande distance, augmentant ainsi la résolution en masse des pics des spectres issus 

de cet instrument. Dans des conditions optimales, l’instrument MASPEX peut atteindre une 

résolution en masse supérieure à 50000, permettant de distinguer plusieurs pics de même masse 

nominale, comme montré sur la Figure 1-21. Cet instrument sera, lors de la mission Europa 

Clipper, le spectromètre de masse ayant la meilleure résolution en masse utilisé pour des analyses 

in situ dans le domaine de la planétologie et de l’astrobiologie. Il permettra une caractérisation 

complète de la phase gazeuse et des composés volatiles, sa résolution est suffisante pour discerner 

des espèces isobares de masse inférieure à 100. La détermination précise de la nature des 

composés organiques volatiles de l’environnement d’Europe permettra de comprendre plus en 

détail les processus géologiques et potentiellement biochimiques à l’œuvre sur cette lune. 

 

La prochaine mission mise en œuvre dans le cadre du programme New Frontiers de la 

NASA est la mission Dragonfly (Figure 1-22). Cette mission à destination de Titan est innovante 

Figure 1-21 : détail du spectre de masse d’un mélange de 1,2-dichloropropane, pyrimidine et benzène obtenu 
par l’instrument MASPEX centré autour de la masse 78. La résolution donnée pour ce spectre est de 55000, mesurée 
à mi-hauteur du pic. Tiré de Waite et al., 2019. 
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par plusieurs aspects. Tout d’abord, elle sera la première mission dont l’engin principal est un 

aérobot. L’utilisation d’un tel engin permettra l’étude de l’atmosphère et de la surface de Titan en 

plusieurs endroits différents, utilisant sa capacité à voler pour se déplacer d’un site à l’autre. Cette 

mission comporte plusieurs objectifs scientifiques concernant la caractérisation des processus de 

chimie organique de Titan. Elle vise à déterminer quels composés chimiques et quelles réactions 

existent qui pourraient mener à une chimie prébiotique, à caractériser les sources de méthane et 

son cycle d’évolution sur cette lune, à identifier les composés solides présents à la surface de Titan, 

à investiguer d’éventuels contacts entre l’eau liquide et les composés organiques et à rechercher 

d’éventuelles biosignatures passées et actuelles (Barnes et al., 2021). Nombre de ces objectifs 

nécessitent des analyses chimiques des différents matériaux et composés présents à la surface et 

dans l’atmosphère de Titan. L’un des quatre instruments présents à bord de la sonde est un 

spectromètre de masse, appelé DraMS, pour Dragonfly Mass Spectrometer. Cet instrument est 

encore dans la phase de développement, mais son design est inspiré de celui de l’instrument 

MOMA, présent sur le rover R. Franklin de la mission ESA-Roscosmos/ExoMars. Il devrait pouvoir 

fonctionner avec une source d’ionisation par désorption laser pour les échantillons solides et avec 

une source d’ionisation par impact électronique couplée à un système de séparation des gaz et 

espèces volatiles par chromatographie en phase gazeuse. La mission Dragonfly est, avec le rover 

Perseverance de la mission Mars 2020, la première mission de la NASA depuis les atterrisseurs 

Viking à inclure explicitement la recherche de traces de vie dans ses objectifs scientifiques. 

 

 

Figure 1-22 : vue d’artiste de l’aérobot Dragonfly (crédit NASA/John Hopkins University –Applied 
Physics Laboratory). 
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1.4.2.2 Capacités instrumentales nécessaires pour la nouvelle génération de spectromètres de masse 

 

La caractérisation de processus de chimie organique, voire de biochimie, ainsi que la 

recherche de potentielles biosignatures chimiques est un objectif récurrent des missions spatiales 

actuelles et futures. Si la spectrométrie de masse est un outil privilégié pour ce type d’études, les 

exigences techniques pour pouvoir détecter ces traces de manière efficace et non ambiguë sont 

nombreuses. 

La vie telle que nous la connaissons se base sur des 

molécules connues, telles que des acides aminés, acides 

nucléiques et lipides. Cependant, il est tout à fait possible 

que ce postulat biochimique basés sur le paradigme ADN, 

ARN et protéine ne soit pas universel dans l’univers, et que 

d’autres systèmes biochimiques reposant sur des 

paradigmes différents existent. Reconnaître des 

biosignatures chimiques ne se résume donc pas seulement à 

retrouver les composants moléculaires de la vie terrestre, 

mais peut se faire aussi par l’évaluation de l’abondance et de 

la distribution de composés organiques en fonction de leur 

masse pour estimer si leur origine est biotique ou abiotiques. Les processus abiotiques permettent 

la formation de nombreux composés essentiels aux processus biochimiques terrestres, tels que 

les acides aminés et les peptides (Krasnokutski et al., 2022; Miller, 1953). En revanche, ils 

produisent généralement des distributions de composés organiques lisses, tandis que les 

processus biotiques peuvent sélectionner des molécules très spécifiques et présenter des schémas 

d’apparition plus caractéristiques (Figure 1-23, Hand et al., 2017; Marshall et al., 2017; McKay, 

2004).  

 

La détermination de l’existence de processus de sélection de molécules spécifiques par des 

procédés biotiques peut également se faire par la détermination d’éventuels excès 

énantiomériques (Bada, 1997; Bada and McDonald, 2011; Hand et al., 2017). Les composés 

chiraux produits par des processus abiotiques montrent une abondance très proche entre les deux 

énantiomères possibles, D et L. En comparaison, le vivant a tendance à n'utiliser qu’un seul 

énantiomère d’une molécule donnée ; on parle d’homochiralité du vivant. Ainsi, les acides aminés 

protéinogènes sont de type L et les sucres constitutifs des acides nucléiques sont de type D. La 

détection d’excès énantiomériques constituerait un indice fort de la présence de processus 

biotiques, et pourrait être une biosignature chimique fiable. Une autre mesure permettant de 

Figure 1-23 : comparaison des 
distributions biogéniques (biological) et 
non-biogéniques (abiotic) des molécules. 
Les processus aboitiques produisent une 
distribution régulière des matériaux 
organiques, alors que les processus 
biotiques sélectionnent quelques molécules 
spécifiques. Tirée de McKay, 2004 
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distinguer des composés organiques 

d’origine biotique ou d’origine abiotique 

est la mesure des rapports isotopiques des 

atomes présents dans la matière 

organique, particulièrement le rapport 

13C/12C. Si ce rapport isotopique peut 

varier selon l’histoire du matériau analysé 

et que des processus abiotiques peuvent 

amener à une déplétion en 13C, sur Terre, 

seuls les processus biotiques mènent à de 

fortes variations de ce rapport 13C/12C, 

(Figure 1-24) (Hand et al., 2017; Hoefs, 

2018). La combinaison de plusieurs 

analyses complémentaires est nécessaire 

pour former un argument fort en faveur de la présence de biosignatures chimiques sur d’autres 

astres ; ‘Life is the hypothesis of last resort’ (Neveu et al., 2018; Sagan et al., 1993). 

Alors que la caractérisation de la chimie organique passe par l’identification précise des 

molécules présentes, la spectrométrie de masse est une technique parfaitement adaptée à ces 

problématiques. Avec le développement sur Terre de la spectrométrie de masse haute résolution, 

l’identification des composés présents dans un échantillon devient possible avec une très faible 

incertitude puisque ces instruments sont capables d’effectuer des mesures avec une résolution en 

masse importante et une grande exactitude en masse. En outre, ces instruments permettent de 

faire des mesures quantitatives afin d’évaluer la quantité d’une molécule donnée au sein d’un 

échantillon. Ceci permet d’étudier finement les rapports isotopiques, ainsi que la distribution des 

molécules en fonction de leur masse. Un instrument capable de déterminer la structure des 

molécules serait également particulièrement utile, à la fois pour déterminer la nature des 

molécules détectées, mais également pour l’étude des excès énantiomériques. Cependant, la 

spectrométrie de masse seule est une technologie peu adaptée à la détermination de la structure 

des molécules. 

Dans ce contexte, la nécessité et l’utilité de nouveaux développements instrumentaux, 

visant à la conception d’analyseurs en masse haute résolution, apparaît comme prioritaire pour 

les missions spatiales à venir. Lors de ma thèse, je me suis intéressé à la spectrométrie de masse 

haute résolution basée sur la technologie Orbitrap, décrite dans le Chapitre 2, ainsi qu’à certaines 

de ses applications potentielles pour l’exploration spatiale. Mon travail s’inscrit dans deux projets. 

Le premier est le projet CosmOrbitrap, visant à la conception d’un analyseur en masse spatial 

Figure 1-24 : anomalie isotopique en 13C moyenne en fonction 
des processus à l’œuvre. Les barres vertes indiquent les processus 
d’origine biotiques. Adaptée de Hand et al., 2017 et de Hoefs, 2018. 
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haute résolution basé sur la cellule analytique OrbitrapTM, est au cœur des travaux de thèse 

présentés dans le Chapitre  3 de ce manuscrit. Ces travaux présentent une partie de 

l’implémentation du mode d’acquisition en ions négatifs, ainsi que l’effet de deux modifications de 

l’analyseur en masse CosmOrbitrap sur les spectres en masse qui en sont issus. Une étude visant 

à démontrer les capacités de l’instrument de laboratoire équipé de l’analyseur en masse 

CosmOrbitrap pour l’analyse de molécules organiques mélangées à des sels représentatifs de la 

surface d’Europe. Le second projet dans lequel mes travaux de thèse s’inscrivent est le projet 

OLYMPIA. Il s’agit d’un autre projet de développement d’un instrument de spectrométrie de masse 

simplifié utilisant une cellule Orbitrap, utilisé avec deux sources d’ionisation différentes. Les 

travaux présentés dans le Chapitre 4 montrent les premiers résultats obtenus grâce à cet 

instrument dans deux configurations distinctes. 
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 SPATIALISATION D’UN SPECTROMETRE DE MASSE HAUTE 

RESOLUTION DE TYPE ORBITRAP : PROJET COSMORBITRAP 

 

Parmi les différents types de spectromètres de masse à haute résolution disponibles, basés 

sur différentes technologies, l’OrbitrapTM, un piège ionique conçu par A. Makarov et commercialisé 

par ThermoFisher Scientific depuis 2005, est un candidat idéal pour la spatialisation. Ce chapitre 

présente une courte revue de l’histoire et du fonctionnement de la cellule Orbitrap commerciale, 

puis décrit plus précisément le projet de sa spatialisation, le développement CosmOrbitrap.  

 

2.1 LA CELLULE ORBITRAP COMME CANDIDAT A LA SPATIALISATION 

 

2.1.1 Les pièges ioniques, précurseurs de l’Orbitrap 

 

Un piège ionique est un dispositif expérimental qui permet de piéger des particules 

chargées, à des fins de stockage ou d’analyse. Plusieurs types d’analyseurs en masse sont basés 

sur des pièges ioniques, comme le Quadrupole Ion Trap (QIT, Paul and Steinwedel, 1953) qui 

permet le piégeage des ions dans un champ électrique ou les cellules ICR (Sommer et al., 1951) 

dont le fonctionnement se base sur des mouvements cyclotroniques des ions dans un champ 

magnétique. 

Parmi les pièges ioniques précurseurs d’analyseurs en masse modernes se trouve le piège 

de Kingdon. Par ce type de piège K. H. Kingdon,  en 1923, démontre, qu’il est possible de  capturer 

des ions grâce à un champ électrostatique (Kingdon, 1923). Le dispositif est constitué d’un fil en 

tungstène rectiligne auquel est appliqué une tension positive, entouré d’une anode cylindrique en 

molybdène. Les extrémités du cylindre sont fermées par deux disques (Figure 2-1). Les ions 

chargés positivement présents entre les deux électrodes se déplacent et effectuent des orbites 

autour de l’électrode centrale si leur vitesse initiale selon l’axe z est supérieure à un certain seuil 

défini par la différence de potentiel 𝑈(𝑟) telle que : 

𝑈(𝑟) = 𝐴 ln(𝑟) + 𝐵       (𝐸𝑞. 2 − 1) 
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avec r la distance entre l’électrode centrale et l’ion, A et B des constantes et si l’on considère les 

deux électrodes comme infiniment longues. Les disques fermant le cylindre forcent les ions à 

effectuer des mouvements selon l’axe x (Figure 2-1). 

 

Le principe du piège de Kingdon a été repris en 1981 par R. D. Knight pour réaliser un 

piège ionique utilisable pour une analyse en spectrométrie de masse. Ce dispositif reprend le 

concept de Kingdon avec une électrode centrale constituée d’un fil, mais les électrodes externes 

ont été remplacées par deux cônes tronqués (Figure 2-2, Knight, 1981). La différence de potentiel 

dans un piège d’une telle géométrie est définie telle que : 

𝑈(𝑟, 𝑧) = 𝐴 (𝑧2 −
𝑟2

2
+ 𝐵 ln(𝑟))    (𝐸𝑞. 2 − 2) 

avec r et z les coordonnées cylindriques (r = 0 correspond au plan de symétrie de la cellule), 𝐴 et 

𝐵 des constantes. Dans cette géométrie, le potentiel électrostatique est exprimé selon un terme 

quadrologarithmique. Les oscillations des ions le long de l’axe z permettent de les différentier 

selon leur rapport masse sur charge m/z.  

 

 

 

 

 

Figure 2-1 : simulation SIMION d’un piège de Kingdon. Les courbes noires correspondent aux déplacements de 8 ions 
distincts (m/z et énergie cinétique initiale différentes). Le piège est visualisé selon une coupe longitudinale pour une 

représentation plus claire du dispositif. Un des disques à l’extrémité du piège à été retiré de la représentation de gauche. 

Figure 2-2 : schéma du piège de Knight. Tiré de Knight, 1981 
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En 1995, P. Oksman a proposé d’utiliser le piège de Kingdon comme analyseur en masse 

autonome en calculant le rapport masse sur charge m/z à partir de la mesure de la fréquence 

d’oscillation des ions le long de l’électrode centrale (Figure 2-3, Oksman, 1995). Les simulations 

ont montré un lien entre la fréquence d’oscillation et les paramètres initiaux de vitesse et de 

position des ions. Si cette approche n’a permis une détection qu’avec une faible résolution en 

masse due au champ électrostatique qui n’est pas optimisé pour une telle application (Schmitt-

Kopplin and Kanawati, 2019), elle a permis de démontrer l’importance de nombreux paramètres 

tels que l’énergie cinétique des ions et leur angle d’entrée dans le piège ionique.  

 

2.1.2 Fonctionnement de la cellule Orbitrap 

 

Dans les années 1990, A. Makarov a conçu un nouveau type de piège à ions, présenté en 

1999. Appelé Orbitrap, ce piège à ions se distingue des dispositifs précédents par sa géométrie. En 

se basant sur les travaux de Knight, A. Makarov a conçu un champ électrostatique dit 

quadrologarithmique, dans lequel l’expression de la différence de potentiel est la somme d’un 

champ quadripolaire et d’un champ logarithmique telle que : 

𝑈(𝑟, 𝑧) =
𝑘

2
(𝑧2 −

𝑟2

2
) +

𝑘

2
(𝑅𝑚)2 𝑙𝑛 [

𝑟

𝑅𝑚
] + 𝐶   (𝐸𝑞. 2 − 3) 

avec r et z les coordonnées cylindriques (z = 0 correspond au plan de symétrie du champ 

électrostatique), C une constante, k la courbure du champ et Rm le rayon caractéristique, en deçà 

duquel les ions sont attirés vers l’électrode centrale par le champ électrique (Makarov, 2000).  

Figure 2-3 : schéma du dispositif proposé comme modèle 
d’analyseur en masse par Oksman. Tiré de Oksman, 1995. 
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A partir de cette équation, il est possible de déduire la forme des électrodes du piège (de 

symétrie axiale) :  

𝑧1,2(𝑟) = √𝑟2

2
−

𝑅1,2
2

2
+ 𝑅𝑚

2 ln [
𝑅1,2

𝑟
]     (𝐸𝑞. 2 − 4) 

avec l’indice 1 pour l’électrode centrale, l’indice 2 pour l’électrode externe, et R1,2 le rayon 

maximum de l’électrode correspondante. 

Dans un tel champ électrostatique, les trajectoires stables des ions sont la combinaison 

d’un mouvement de rotation autour de l’électrode centrale et d’un mouvement de déplacement le 

long de celle-ci (Figure 2-4). D’après Makarov, 2000, le déplacement des ions de masse m et de 

charge q dans un système de coordonnées polaires (r,φ,z) est décrit comme il suit : 

𝑟̈ − 𝑟𝜑2 = −
𝑞

𝑚
 
𝑘

2
[

𝑅𝑚
2

𝑟
− 𝑟]

̇
      (𝐸𝑞. 2 − 5𝑎) 

𝑑

𝑑𝑟
(𝑟2𝜑̇) = 0         (𝐸𝑞. 2 − 5𝑏) 

𝑧̈ = −
𝑞

𝑚
𝑘𝑧         (𝐸𝑞. 2 − 5𝑐) 

avec, pour t = 0 : 

𝑟(0) = 𝑟0 ;  𝑟̇(0) = 𝑟0̇        (𝐸𝑞. 2 − 6𝑎) 

𝜑(0) = 𝜑0 ;  𝜑̇(0) = 𝜑0̇       (𝐸𝑞. 2 − 6𝑏) 

𝑧(0) = 𝑧0 ;  𝑧̇(0) = 𝑧0̇        (𝐸𝑞. 2 − 6𝑐) 

Les équations 2-5 indiquent que le rapport masse sur charge noté m/q (exprimé en kg.C-

1) des ions en mouvement dans la cellule Orbitrap peut se déduire à partir du seul mouvement le 

long de l’électrode centrale, et est indépendant de la rotation autour de cette électrode. L’équation 

2-5c est la description d’un oscillateur harmonique dont la solution est  

𝑧(𝑡) = 𝑧0 cos(ωt) + √(
2𝐸𝑧

𝑘
) sin(𝜔𝑡)      (𝐸𝑞. 2 − 7) 

avec Ez l’énergie cinétique des ions selon l’axe z et 𝜔 la fréquence des oscillations le long de l’axe 

de l’électrode centrale (en rad/s) tel que 

𝜔 = √
𝑞

𝑚
𝑘         (𝐸𝑞. 2 − 8) 
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Dans ce modèle de piège ionique, la fréquence d’oscillation des ions le long de l’électrode 

centrale ne dépend donc que du rapport m/q des ions et est indépendant de l’énergie et de la 

position initiale des ions. La mesure de cette fréquence permet donc de retrouver le rapport m/q 

des ions en déplacement dans la cellule et d’utiliser ce piège ionique comme analyseur en masse. 

A partir des équations 2-3 et 2-7, un lien entre U et ω se constate : en effet, si la tension 

dépend de la position des ions selon l’axe z et que la fréquence d’oscillation dépend également de 

cette position, alors toute variation de U se répercutera sur ω. 

A partir de ce modèle théorique, une cellule a été conçue pour permettre la mesure de la 

fréquence d’intérêt. Dans ce modèle fonctionnel présenté en Figure 2-5, seule l’électrode centrale 

est mise sous tension pour générer le champ électrostatique et permettre le déplacement des ions. 

L’électrode externe est divisée en deux demi-électrodes séparées par un matériau isolant en forme 

d’anneau constitué de quartz. Ces deux demi-électrodes servent d’antennes permettant de 

Figure 2-4 : simulation SIMION d’un piège quadro-logarithmique Orbitrap idéal. 
Les courbes noires correspondent aux déplacements de 3 ions distincts (m/z différents). 
Le piège est visualisé selon une coupe longitudinale pour une représentation plus claire 

du dispositif. 

Figure 2-5 : schéma de la cellule Orbitrap. La flèche rouge représente l’injection des ions, le trait rouge leur trajectoire 
dans la cellule. Adapté de Hu et al., 2005. 
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mesurer le courant image induit par le déplacement des ions le long de l’axe de l’électrode 

centrale. Une ouverture mécanique présente dans une des deux demi-électrodes permet 

l’injection des ions dans la cellule Orbitrap. Comme cette ouverture induit une aberration dans le 

champ électrostatique, une autre électrode, appelée électrode de déflection permet à la fois de 

dévier la trajectoire des ions lors de leur injection pour en faciliter le piégeage et de corriger cette 

aberration de champ. 

Le piégeage des ions dans la cellule 

n’est possible que grâce à la variation de la 

tension de l’électrode centrale lors de 

l’injection, de l’ordre du kV. La transition 

d’un niveau bas à un niveau haut permet le 

déplacement des ions à une distance qui 

évite les collisions avec les électrodes 

externes et l’électrode centrale. La durée de 

cette variation de tension doit être très 

courte pour que le paquet d’ions entrant soit 

stable et cohérent. De même, comme la 

fréquence est liée à la tension de l’électrode centrale, toute variation trop longue pendant la 

période de mesure aboutira à un glissement de la fréquence d’oscillation d’un ion donné lors de 

cette variation. La tension de l’électrode de déflection suit une variation similaire, avec un délai 

permettant une injection optimale des ions (Figure 2-6). 

Une fois les ions injectés, la mesure du signal s’effectue au niveau des deux électrodes 

externes. La résolution en masse du spectre final  est directement liée à la durée du signal (Perry 

et al., 2008). Ainsi, pour maximiser cette durée, il faut que le vide au sein de la cellule soit le 

meilleur possible pour limiter le nombre de collisions qui déstabiliseraient les ions en 

déplacement et réduiraient donc l’intensité du signal. Ce signal et les traitements associés pour 

obtenir un spectre en masse sont décrits dans la sous-section 2.1.3. 

Le fonctionnement optimal de l’Orbitrap ainsi que ses performances reposent sur la 

grande précision de sa géométrie, sur le niveau du vide dans la cellule et sur les performances de 

l’alimentation de l’électrode centrale, qui doit permettre une commutation rapide nécessaire au 

piégeage des ions tout en étant la plus stable possible durant la mesure pour que la fréquence 

d’oscillation d’un ion donné soit la plus stable possible. 

  

 

Figure 2-6 : représentation schématique des variations de 
tension des deux électrodes de la cellule Orbitrap lors de 
l’injection des ions 
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2.1.3 Généralités sur le signal Orbitrap 

 

Le signal mesuré lors d’une acquisition avec une cellule de type Orbitrap comporte des 

caractéristiques propres qui définissent les différents traitements nécessaires à son 

interprétation et les différentes informations que l’on peut en tirer. 

 

2.1.3.1 Présentation du signal 

 

Le signal mesuré est une somme 

de signaux périodiques, dont les 

fréquences sont de l’ordre de la centaine 

de kHz. L’intensité moyenne du signal 

est décroissante dans le temps (Figure 

2-7), traduisant une diminution de la 

quantité d’ions dans la cellule.  

Cette décroissance est 

dépendante de la pression, plus la 

pression est élevée, plus la décroissance 

est rapide (Makarov, 2000). Dans le 

spectre de 56Fe+ présenté dans cette publication, A. Makarov indique que l’ion en question est 

détecté pendant plus de 500 ms, pour une analyse de 800 ms. 

La première étape du traitement du signal est l’application d’une transformée de Fourier 

(FT, pour Fourier Transform). Cette opération mathématique est définie telle que : 

ℱ(𝑓) ∶ 𝑥 ↦  𝐹(𝑡) = ∫ 𝑒−𝑖𝑥𝑡𝑓(𝑥)𝑑𝑥
+∞

−∞
      (𝐸𝑞. 2 − 9) 

avec 𝐹 la transformée de Fourier de la fonction 𝑓. En clair, cette opération associe à une fonction, 

ici le signal temporel, une autre fonction dont la variable peut s’interpréter comme la fréquence. 

Dans notre cas, l’application d’une transformée de Fourier permet de visualiser le contenu 

fréquentiel du signal sur une représentation appelée spectre en fréquence, qui associe à chaque 

fréquence une intensité (Figure 2-8).   

Figure 2-7 : signal mesuré par une cellule Orbitrap. Ce signal 
spécifique est issu de l’analyse d’un alliage 72% Ag/28% Cu en 

mode d’ions positifs grâce à l’instrument LAb-CosmOrbitrap décrit 
à la section 2.3. 
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La transformée de Fourier ne modifie pas le nombre de points en passant d’une fonction à 

l’autre. Ainsi, si le signal est mesuré sur un faible nombre de points, lié à une courte durée du 

signal, les pics visibles sur le spectre associé peuvent être élargis, ce qui aboutit à une résolution 

à mi-hauteur dégradée. La résolution est proportionnelle au nombre de périodes mesurées pour 

une fréquence donnée.  

La mesure effectuée au niveau de la cellule Orbitrap doit donc être effectuée à haute 

fréquence et sur une durée suffisamment longue pour obtenir une haute résolution. Comme la 

durée d’acquisition du signal dépend également du temps de détection des ions dans la cellule, la 

stabilité des ions dans celle-ci et la capacité du dispositif instrumental à les détecter pendant un 

temps long deviennent cruciaux pour maximiser la résolution des spectres résultants des 

mesures.  

En plus des fréquences provenant de la mesure de l’oscillation des ions le long de 

l’électrode centrale de l’Orbitrap, leurs fréquences harmoniques sont présentes dans le signal. Il a 

été déterminé expérimentalement que les harmoniques d’ordre impair sont plus intenses que 

celles d’ordre pair. La présence de ces harmoniques est liée au processus de digitalisation du 

signal analogique (Mathur and O’Connor, 2009). 

Figure 2-8 : spectre en fréquence issu du signal présenté sur la figure 2-7, 
issu de l’analyse d’un alliage 72% Ag/28% Cu en mode d’ions positifs grâce à 

l’instrument LAb-CosmOrbitrap. Les harmoniques liées à l’ion M+ d’ordre x sont 
notées H(M+)x. Les harmoniques d’ordre 2 et 3 des pics de fréquence 0,66 MHz 
sont visibles aux fréquences 1,3 et 2,0 MHz. Les harmoniques d’ordre 3 des pics 

de fréquence 0,8 MHz sont visible à la fréquence 2,4 MHz. 
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2.1.3.2 Calibration 

 

Le lien entre la fréquence et le rapport m/z des ions détectés dans une cellule Orbitrap est 

donné par l’équation 2-8 : 𝜔 = √𝑘 (
𝑚

𝑧
)⁄ . Il existe donc une relation linéaire entre l’inverse du 

rapport m/z et le carré de la fréquence 𝜔. Ce coefficient, appelé k, est appelé facteur de calibration.  

Il peut se calculer de manière expérimentale à partir du spectre en fréquence et de la 

connaissance a priori de l’échantillon étudié : si l’on connait le rapport m/z d’un des ions présents, 

dans les cas où l’échantillon est simple ou qu’un calibrant interne a été ajouté, il est possible 

d’associer la fréquence du pic correspondant à cet ion à sa masse, si l’on suppose que z = 1. Ainsi, 

il est possible de calculer k et de calculer les rapports m/z correspondant aux fréquences des pics 

du spectre en fréquence pour obtenir un spectre en masse (Figure 2-9). 

 

Le facteur de calibration k est un facteur qui dépend de la géométrie de la cellule Orbitrap 

et de la tension appliquée à l’électrode centrale (Makarov et al., 2009) : 

𝜔 = √
𝑒
𝑚

𝑧

𝑘 = √
𝑒
𝑚

𝑧

2 𝑈

𝑅𝑚
2 ln(

𝑅2
𝑅1

)−0,5(𝑅2
2−𝑅1

2)
      (𝐸𝑞. 2 − 10) 

Avec e la charge élémentaire (e = 1,602.10-19 C) et U la tension appliquée à l’électrode 

centrale. Les autres paramètres sont identiques à ceux définis dans la section 2.1.2. 

Figure 2-9 :  spectre en masse issu du spectre en fréquence présenté sur 
la figure 2-7, issu de l’analyse d’un alliage 72% Ag/28% Cu en mode d’ions 
positifs grâce à l’instrument LAb-CosmOrbitrap. La calibration a été effectuée 
sur le pic de fréquence 666,5 kHz, attribué à la masse de 107Ag+. Les 
harmoniques liées à l’ion M+ d’ordre x sont notées H(M+)x. 
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Si les paramètres expérimentaux de plusieurs mesures sont similaires avec le même 

instrument, le facteur de calibration k devrait rester le même. Il est donc également possible de 

calculer ce facteur pour une installation expérimentale donnée à partir d’un échantillon connu 

pour ensuite l’appliquer à des signaux pour lesquels la première méthode est difficile à appliquer, 

pour permettre une calibration sans connaissance a priori de l’échantillon. 

2.1.3.3 Lien entre le facteur de calibration k et la tension de l’électrode centrale 

 

Si le facteur de calibration k est essentiel pour convertir un spectre en fréquence en 

spectre en masse, il permet également de mesurer les variations de tension de l’électrode centrale. 

En effet, l’équation 2-11 permet d’établir un lien entre k et U :  

𝑘 = 𝑈
2

𝑅𝑚
2 ln(

𝑅2
𝑅1

)−0,5(𝑅2
2−𝑅1

2)
       (𝐸𝑞. 2 − 11) 

Ainsi, le facteur k sert d’indicateur de stabilité de la tension entre les acquisitions : pour 

une même cellule Orbitrap, une variation de k entre deux mesures peut être interprétée comme 

une variation de U.  

Dans le cas où l’on applique la transformée de Fourier non pas sur l’intégralité du signal 

mesuré mais seulement sur des fractions de même longueurs successives, il est possible de 

visualiser ainsi la variation de U selon un pas de temps correspondant à la longueur des fractions 

lors d’une même mesure. Ce lien entre k et U permet d’estimer les variations de U et par extension 

la stabilité de l’alimentation haute tension de l’électrode centrale pendant une mesure d’une durée 

de l’ordre d’une seconde. Cette méthode est d’autant plus utile qu’il a été montré que la stabilité 

de la tension de l’électrode centrale est cruciale pour que la mesure soit la plus précise possible. 

 

2.1.3.4 Méthode de visualisation du contenu fréquentiel en fonction du temps  

 

L’application de la transformée de Fourier sur plusieurs fractions successives du signal est 

une méthode utilisée pour visualiser le contenu fréquentiel du signal sur une portion de temps 

donnée. Cette technique permet d’estimer la stabilité des ions dans la cellule : un ion dont 

l’intensité du pic correspondant sur le spectre en masse décroit rapidement, est moins stable 

qu’un autre ion dont l’intensité du pic correspondant décroit plus lentement (Figure 2-10).  

Ceci permet d’évaluer d’éventuelles différences de stabilité des ions en fonction de 

paramètres tels que le rapport m/z, la pression ou la section efficace de collision. Dans l’exemple 
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montré sur la Figure 2-10, on peut constater que les différents ions détectés sont présents sur 

l’intégralité du signal. Cependant, le SNR des isotopes de l’Argent décroit plus rapidement que 

celui des isotopes du Cuivre. En clair, les isotopes du cuivre sont plus stables dans la cellule 

Orbitrap que les isotopes d’argent au cours du temps. 

 

2.1.4 Utilisations commerciales de la cellule Orbitrap 

 

Le premier instrument incluant la cellule Orbitrap a été commercialisé en 2005 par la 

société ThermoFisher Scientific. Dans cet instrument appelé LTQ (Linear Trap Quadrupole)-

Orbitrap, la cellule Orbitrap n’est pas utilisée seule mais couplée à d’autres dispositifs (Figure 2-

11) (Hu et al., 2005; Makarov et al., 2006). 

Dans cette conception instrumentale, on peut distinguer tout d’abord une source d’ions 

par électrospray ; cette méthode d’ionisation n’étant pas développée dans ce manuscrit, voir 

Gañán-Calvo et al., 2018 et Ho et al., 2003 pour une revue détaillée. Les ions ainsi produits sont 

sélectionnés selon une gamme de m/z donnée par le LTQ pour ne conserver que ceux d’intérêt. Ils 

sont ensuite transmis dans un quadrupôle dont l’axe central possède une forme de C, appelé C-

trap. Ce dispositif est central dans le fonctionnement de l’instrument. Il permet de réduire 

l’énergie des ions par collision avec des molécules d’azote. Ces collisions sont maitrisées pour ne 

pas générer de fragmentation des ions. Une fois les ions stockés dans le C-trap, une tension est 

appliquée aux électrodes du dispositif pour créer un paquet d’ions qui est ensuite injecté dans la 

Figure 2-10 : rapport signal sur bruit des pics attribués aux ions 63Cu+, 
65Cu+, 107Ag+ et 109Ag+ du spectre présenté sur la figure 2-9 en fonction du 
temps. Le signal initial a été découpé en 8 parties de même dimension et 
calibrées sur le pic de fréquence 666,5 kHz, attribué à la masse de 107Ag+. 
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cellule Orbitrap en un temps très court grâce à une optique ionique qui accélère les ions jusqu’à 

ce qu’ils aient une énergie cinétique élevée (de l’ordre de 103 eV). Différents étages de pompage 

différentiel permettent de créer le vide nécessaire au fonctionnement de la cellule (de l’ordre de 

10-9 mbar). L’analyse en masse est ensuite effectuée par la cellule Orbitrap. Les paramètres clés 

pour le bon fonctionnement de cet instrument sont le temps très court de l’injection des ions et le 

contrôle de l’énergie cinétique des ions (Makarov et al., 2006; Perry et al., 2008). 

 

Cette configuration instrumentale a permis d’obtenir une résolution en masse de 60000 

pour un rapport masse sur charge m/z de 400 (Perry et al., 2008). Une optimisation de cet 

instrument, notamment grâce à une nouvelle version de cellule Orbitrap™ permet d’atteindre une 

résolution de l’ordre de 106 pour le m/z 400 (Denisov et al., 2012). Cette optimisation se fait 

également par une méthode de traitement du signal dite eFT (pour enhanced Fourier Transform), 

qui permet une multiplication de la résolution en masse par un facteur 1,4 à 2. Cette méthode 

nécessite l’utilisation du C-trap pour avoir une injection des ions maitrisée et donc un temps t0 

marquant le début du signal indépendant du rapport masse sur charge des ions présents (Lange 

et al., 2014). Tous les instruments commerciaux incluant une cellule Orbitrap™ possèdent un écart 

à la masse exacte inférieur à 1 ppm grâce à l’utilisation du C-trap (Olsen et al., 2005). 

La gamme d’instruments commerciaux de type OrbitrapTM s’est diversifiée, incluant de 

nombreux types de source d’ions différents, permettant ainsi des usages variés. Grâce à sa haute 

résolution et sa capacité d’effectuer des analyses sur une grande gamme de m/z, la technologie 

Figure 2-11 : schéma de l’instrument LTQ-Orbitrap. (a) Octapôle de transfert, (b) C-trap, (c) Electrode d’entrée, (d) 
Electrode de piégeage, (e) Optique ionique, (f) Electrode centrale l’Orbitrap, (g) Electrode externe de l’Orbitrap. Les 

flèches indiquent les interfaces avec le système de pompage. Tiré de Makarov et al. 2006. 
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Orbitrap™ s’est imposée dans les domaines de la protéomique (Scigelova and Makarov, 2006), de 

la métabolomique (Stettin et al., 2020), ainsi que pour l’analyse de composés complexes tels que 

les pétroles (Pomerantz et al., 2011).  

2.1.5 Avantages de la cellule Orbitrap pour sa spatialisation 

 

La conception d’un instrument spatial nécessite de prendre en compte des paramètres 

différents de ceux de la conception d’un instrument de laboratoire. En effet, il existe de nombreux 

paramètres limitants lors de l’intégration d’un instrument dans une sonde ou un atterrisseur 

destiné à l’exploration spatiale. Parmi ceux-là, nous pouvons notamment citer la masse et le 

volume du dispositif, ainsi que la puissance électrique disponible pour son fonctionnement et le 

volume de données à transmettre. 

La cellule Orbitrap telle qu’utilisée dans les instruments de laboratoire possède des 

caractéristiques qui permettent d’envisager sa spatialisation. Tout d’abord, sa taille (environ 7 x 

4 x 4 cm) et sa masse (environ 250 g) donnent à ce piège ionique le potentiel d’être inclus dans un 

instrument spatial. Si les tensions électriques appliquées aux électrodes de l’Orbitrap sont 

grandes (de l’ordre de 103 V pour l’électrode centrale), l’intensité du courant est très faible durant 

l’acquisition du signal, ce qui permet à cet analyseur en masse de fonctionner avec une puissance 

électrique faible. Il est également à noter que la cellule Orbitrap peut fonctionner dans une grande 

gamme de température (de -60 à 60 °C) sans impact significatif sur les résultats obtenus. 

En outre, la simplicité de fonctionnement de la cellule Orbitrap permet de concevoir des 

spectromètres de masse simples, sans inclure les différents éléments constitutifs des instruments 

de laboratoire qui servent à optimiser les performances instrumentales. Il sera démontré dans le 

Chapitre 3, qu’une conception simplifiée permet d’effectuer des mesures avec des performances 

équivalentes au LTQ-Orbitrap-XL commercial. 

Comme la mesure effectuée est un signal périodique, elle peut être traité par transformée 

de Fourier (FT, pour Fourier Transform). Cette méthode d’analyse permet d’obtenir des spectres 

avec une résolution en masse qui dépend de la durée de la mesure, contrairement à certains types 

d’instruments ne fonctionnant pas par FT comme les analyseurs en masse par temps de vol, dont 

la résolution dépend de la distance parcourue par l’ion durant la mesure. Ceci permet de concevoir 

des systèmes de pré-traitement à bord de l’engin spatial pour optimiser la quantité de données 

transmises sans perte d’information.  
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2.2 DEVELOPPEMENT DU COSMORBITRAP ET SES PROJETS DE SPATIALISATION  

 

2.2.1 Projet CosmOrbitrap 

 

Le projet de spatialisation de l’analyseur Orbitrap, appelé CosmOrbitrap, est un projet 

lancé en 2009 et porté par un consortium incluant 6 laboratoires : le Laboratoire de Physique et 

de Chimie de l’Environnement et de l’Espace (LPC2E, Orléans, France), qui dirige ce 

développement, le Laboratoire Atmosphères Milieux et Observations Spatiales (LATMOS, 

Guyancourt, France), le Laboratoire Interuniversitaire des Systèmes Atmosphériques (LISA, 

Créteil, France), l’Institut de Planétologie et d’Astrophysique de Grenoble (IPAG, Grenoble, 

France), le Laboratoire de physique des 2 infinis – Irène Joliot-Curie (IJCLab, Orsay, France, 

anciennement le Centre des Sciences Nucléaires et de Sciences de la Matière) et, depuis 2018, le J. 

Heyrovský Institute of Physical Chemistry (J.H. Inst., Prague, République Tchèque). Ce projet, 

actuellement en phase de recherche et développement, s’effectue en étroite collaboration avec A. 

Makarov et ThermoFisher Scientific. Il est principalement financé par le Centre National d’Etudes 

Spatiales (CNES), et a obtenu des soutiens financiers de la région Centre – Val de Loire, des Labex 

Exploration Spatiale des Environnements Planétaires (ESEP) et VOLatiles – Terre, Atmosphère et 

Interactions – Ressources et Environnement (VOLTAIRE). Ce consortium, composé d’un comité 

scientifique présidé par C. Briois (LPC2E) et d’un comité technique dirigé par F. Colin (LPC2E), 

s’appuie sur les moyens matériels et humains des différents laboratoires membres pour mener à 

bien le développement d’un analyseur en masse spatial basé sur la technologie Orbitrap™. 

Pour la réalisation de ce projet, les éléments constitutifs du CosmOrbitrap ont été définis 

et sont indiqués sur la Figure 2-12. Il s’agit de la cellule Orbitrap qualifié spatial avec son système 

de maintien mécanique, de l’alimentation haute tension pulsée et à haute stabilité, du pré-

amplificateur, de la chaîne d’acquisition des données (Briois et al., 2016a).  

Figure 2-12 : éléments constitutifs de l’analyseur en masse 
CosmOrbitrap. 
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En termes de performances, l’analyseur en masse CosmOrbitrap avait pour objectif initial 

une résolution en masse de 50000 à la masse du Fer 56, avec une pression au niveau de la cellule 

de l’ordre de 10-9 mbar. Les résultats préliminaires très encourageants ont rapidement confirmé 

qu’il est possible d’obtenir une résolution de plus de 100000 à la masse 56. Il est à noter que 

l’analyseur en masse CosmOrbitrap n’inclut pas le C-trap, central dans l’optimisation de la 

résolution en masse des instruments commerciaux ; dans cette configuration, obtenir des 

performances analytiques proches de celle des instruments commercialisés par ThermoFisher 

Scientific représente un réel challenge plus ou moins accru selon la nature du matériau que l’on 

chercher à étudier et la configuration d’ionisation choisie. 

 

2.2.2 Les projets actuels d’instruments complets de spectrométrie de masse intégrant le CosmOrbitrap 

 

A ce jour, plusieurs projets d’instruments sont en cours de développement en partenariat 

avec le consortium CosmOrbitrap. Parmi eux, trois sont basés sur un couplage entre une source 

d’ionisation par désorption/ablation laser développée par le Goddard Space Flight Center (GSFC) 

et l’Université du Maryland, et l’analyseur en masse CosmOrbitrap, développée par le consortium. 

Ces instruments s’appelent CORALS (pour Characterization of Ocean Realms And Life Signatures, 

PI : R. Arevalo) et CRATER (pour Characterization of Regolith And Trace Economic Resources for 

lunar surface exploration, PI : R. Arevalo) et AROMA (pour Advanced Resolution Organic Molecular 

Analyzer, PI : A. Southard). Les sources d’ionisation de ces instruments sont dérivées des 

développements effectués pour le laser de l’instrument Mars Organic Molecule Analyzer (MOMA) 

présent à bord du rover martien R. Franklin de la mission ESA-Roscosmos/ExoMars. 

 

2.2.2.1 Versions compactes : les instruments CORALS et CRATER 

 

Le projet CORALS s’inscrit dans le programme NASA-ROSES (Research Opportunities in 

Space and Earth Sciences)/ICEE-2 (Instruments Concepts for Europa Exploration). Conçu pour faire 

partie de la charge utile d’un éventuel atterrisseur à destination d’Europe, il a plusieurs objectifs : 

l’imagerie chimique des résidus océaniques, des dépôts de sels et des produits radiolytiques, la 

mesure des composés organiques et des indicateurs minéralogiques inorganiques présents en 

traces, la détermination des schémas d’abondances et des rapports isotopiques avec une grande 

précision et la détection sans ambiguïté des interférences isobariques et des isotopologues. Un 

prototype est en cours de développement, qui inclura à terme l’analyseur CosmOrbitrap fourni 
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par le consortium (Willhite et al., 2021, Figure 2-13). Cet instrument est un couplage direct grâce 

à une optique ionique d’interface adaptée entre la source d’ionisation par désorption/ablation 

laser et l’analyseur en masse CosmOrbitrap.  

 

 

L’instrument CRATER, quant à lui, s’inscrit dans le programme NASA-ROSES/DALI 

(Development and Advancement of Lunar Instrumentation). Il vise à permettre la caractérisation 

des éléments minéralogiques et élémentaires d’un échantillon géologique lunaire lors d’analyses 

in situ, ainsi que des ressources économiquement viables. En outre, il peut également être utilisé 

pour la caractérisation de la distribution, de l’abondance et de la diversité des composés 

organiques lunaires, notamment dans le cadre d’études astrobiologiques. Le design final est en 

cours de conception, mais une première ébauche est montrée en Figure 2-14. Cet instrument est 

Figure 2-13 : modèle mécanique de l’instrument CORALS. Tiré de Willhite et al., 2021. 

Figure 2-14 : modèle 
mécanique de 

l’instrument CRATER 
(crédit image : Univ. du 
Maryland/R. Arevalo) 
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aussi un couplage direct grâce à la même optique ionique d’interface entre la source d’ionisation 

par désorption/ablation laser et l’analyseur CosmOrbitrap fourni par le consortium. 

Ces deux projets instrumentaux ont pour point commun une source d’ionisation similaire 

et l’analyseur en masse CosmOrbitrap ; leur différence réside essentiellement dans la méthode 

d’ionisation, CORALS utilisant un laser pulsé de longueur d’onde 266 nm, tandis que CRATER 

utilise un laser pulsé de longueur d’onde λ = 213 nm. Cette différence permet d’adapter chaque 

instrument aux échantillons rencontrés dans leur contexte donné. 

 

2.2.2.2 Version multimodes : l’instrument AROMA 

 

Le projet AROMA s’inscrit dans deux programmes NASA-ROSES, en premier lieu le 

programme PICASSO (Planetary Instruments Concepts for the Advancement of Solar System 

Observation) remporté en 2015, puis le programme MatISSE (Maturation of Instruments for Solar 

System Exploration), remporté en 2020. L’instrument AROMA se distingue des deux instruments 

précédents par sa complexité. Il s’agit d’un instrument imitant l’architecture du LTQ-Orbitrap-XL 

commercial, en remplaçant cependant le C-trap et le LTQ par un piège à ions linéaire pour en 

réduire significativement la masse, le volume et la puissance électrique nécessaire à son 

fonctionnement. Ce piège à ions est dérivé de l’analyseur en masse de l’instrument MOMA, déjà 

qualifié pour des applications spatiales. Il permet d’effectuer d’isoler certains ions et d’effectuer 

des analyses de spectrométrie de masse en tandem. Cette technique, visant à fragmenter un ion 

isolé au préalable pour dégager le schéma de fragmentation, permet d’identifier précisément les 

molécules présentes dans un échantillon et de distinguer les espèces isomères. En outre, le piège 

à ions linéaire permet d’utiliser deux sources d’ionisation différentes, une source par impact 

électronique, continue, et une source par désorption/ablation laser, pulsée. L’utilisation de ces 

deux sources permet d’étudier de nombreux types d’échantillons, rendant l’instrument 

particulièrement polyvalent. L’analyseur en masse de l’instrument AROMA est le CosmOrbitrap, 

fourni par le consortium, comme pour les deux instruments précédents. Cet instrument complet, 

issu d’un partenariat entre les équipes de l’Université du Maryland, du GFSC et du consortium 

CosmOrbitrap, est dédié à la détection et la caractérisation in situ de biosignatures sur des mondes 

océans comme Europe et Encelade, ainsi que sur des petits corps tels que Cérès (Southard et al., 

2022).  
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2.3 DESCRIPTION DE L’INSTRUMENT LAB-COSMORBITRAP INTEGRANT LE PROTOTYPE 

COSMORBITRAP 

 

Afin d’évaluer les capacités instrumentales du prototype de l’analyseur en masse 

CosmOrbitrap, depuis 2010 un instrument complet de spectrométrie de masse de laboratoire a 

été assemblé au sein du LPC2E. Ce dispositif est à la fois utilisé pour les qualifications 

instrumentales nécessaires au développement du projet de spatialisation du CosmOrbitrap et 

pour des études scientifiques montrant l’intérêt et les capacités de cet analyseur en masse. Il est 

en constante évolution, car les différents modules constituant le développement CosmOrbitrap 

peuvent être démonté pour être testé ou remplacé par une version améliorée. Comme le présente 

le schéma de la Figure 2-15, la source d’ionisation choisie est une source d’ionisation par 

désorption/ablation laser commerciale (abrégée en LAb), une optique ionique constituée de 

lentilles focalise le signal vers l’entrée de l’analyseur/détecteur en masse de type Orbitrap.  

L’instrument de test du prototype CosmOrbitrap est donc un spectromètre de masse par ablation 

laser (LIMS, pour Laser ablation Ionization Mass Spectrometer). Il a été baptisé LAb-CosmOrbitrap. 

Le LAb-CosmOrbitrap est très simplifié par rapport à un instrument Orbitrap commercial ; 

le point le plus notable est l’absence de C-trap, centrale dans le fonctionnement des instruments 

de laboratoire. Si le retrait de cet élément nécessite de trouver des solutions pour pouvoir 

introduire un faisceau d’ions court et focalisé dans la cellule Orbitrap, il permet de concevoir un 

instrument simple et compact. Pour l’instrument LAb-CosmOrbitrap, l’utilisation d’un laser pulsé 

permet de générer un faisceau d’ions court. 

L’échantillon utilisé pour l’analyse se trouve sur une canne introduite dans la chambre à 

vide d’ionisation, dont la pression est maintenue à 10-7 mbar. La méthode de préparation des 

échantillons est décrite dans la section 2.3.3. L’ionisation de l’échantillon est provoquée par un 

laser pulsé UV de longueur d’onde λ = 266 nm. À l’extérieur de l’enceinte à vide, un banc optique 

constitué de jeux de lentilles et de miroirs oriente et focalise le faisceau laser à la surface de 

l’échantillon. La partie concernant l’ionisation est l’objet de la section 2.3.1. Les ions créés par 

l’interaction laser-matière sont accélérés et focalisés dans la cellule Orbitrap par une optique 

ionique composée de 6 lentilles. La cellule est située dans une seconde chambre à vide maintenue 

à 10-9 mbar. Lors de l’injection des ions, l’alimentation haute tension des électrodes centrale et de 

déflection est commutée pour permettre le piégeage des ions et leur analyse. Le signal mesuré est 

préamplifié avant d’être transmis à la chaîne d’acquisition. Cette dernière partie concernant 

l’analyseur en masse est abordée dans la section 2.3.2. 
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L’instrument LAb-CosmOrbitrap inclut des éléments commerciaux, qui ne font pas l’objet 

du développement spatial CosmOrbitrap porté par le consortium, tels que le laser,l’optique 

ionique, les pompes, le système d’échantillonnage, qui pour un développement spatial sont eux 

pris en charge par des collaborateurs. Les éléments, qui constituent l’analyseur en masse 

CosmOrbitrap, sont représentés en vert sur la Figure 2-15. Il s’agit de la cellule Orbitrap 

consolidée pour qualification spatiale ainsi que son système de maintien mécanique, ainsi que 

l’électronique permettant de faire fonctionner l’analyseur à savoir son pré-amplificateur, 

l’alimentation haute tension de l’électrode centrale de la cellule et le système d’acquisition du 

signal. Une partie de ma thèse a été consacrée à la caractérisation des performances du LAb-

CosmOrbitrap utilisant diverses versions des éléments du CosmOrbitrap. 

 

2.3.1 Système d’ionisation par ablation/désorption laser 

 

La source d’ionisation du laser-CosmOrbitrap est un laser pulsé Nd-YAG (pour 

Neodymium-doped Yttrium Aluminum Garnet) Quantel Q-Smart 450 fonctionnant à la quatrième 

harmonique (longueur d’onde λ = 266 nm, impulsion de 4 ns, fréquence de fonctionnement de 10 

Hz). L’énergie de ce laser est de 60 mJ par impulsion à la sortie du dispositif. Pour pouvoir 

travailler avec des niveaux d’énergie plus bas, un de mes premiers objectifs de thèse a été 

Figure 2-15 : Schéma de fonctionnement du LAb-CosmOrbitrap. Les parties en vert sont les éléments du CosmOrbitrap en 
cours de développement, les autres éléments sont commerciaux. Tiré de Cherville et al., soumis. 
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d’adapter le banc optique existant pour réduire l’énergie finale de l’impulsion issue de ce laser, 

ainsi que l’orienter et la focaliser à la surface de l’échantillon (Figure 2-16). 

Le faisceau laser est d’abord échantillonné grâce à une lame séparatrice BSF10-UV 

(Thorlabs), positionnée de manière à ce qu’environ 1% de l’énergie soit reflétée vers un miroir, et 

que le reste soit envoyé dans un piège de lumière. La portion de faisceau échantillonnée est 

ensuite mise dans l’alignement du porte-échantillon grâce à trois miroirs UV (modèle NB-1-K04, 

Thorlabs). Un polariseur situé sur le chemin optique permet de moduler l’énergie laser, entre un 

maximum situé aux alentours de 300 µJ et un minimum inférieur à 1 µJ. Une seconde lame 

séparatrice 50:50 BSW20 (Thorlabs) permet de refléter un faisceau portant la moitié de l’énergie 

laser vers un joule-mètre Ophir PE9-SH pour contrôler l’énergie du faisceau d’ionisation durant 

les expériences. L’autre partie du faisceau sortant par cette lame séparatrice est ensuite focalisée 

à la surface du porte-échantillon grâce à une lentille LA4579 (Thorlabs). Un obturateur mécanique 

est présent sur le chemin optique pour ne permettre le passage que d’un seul tir laser (pulsé à 10 

Hz) pendant la durée de l’acquisition, comme illustré sur la Figure 2-18. Un hublot constitué de 

MgF2, transparent à la longueur d’onde du laser, permet de séparer l’optique de la chambre 

d’ionisation. La longueur d’onde de ce système d’ionisation a été choisie car une grande variété de 

composés organiques non volatils, incluant des macromolécules aromatiques, et la plupart des 

matériaux géologiques comme les silicates et les oxydes ont une forte absorbance à 266 nm, ce 

qui permet une ionisation efficace de la majorité des échantillons rencontrés lors de missions 

d’exploration spatiale (Arevalo Jr. et al., 2018). C’est également la longueur d’onde de laser qui a 

été choisie pour le laser de l’instrument MOMA destiné à l’analyse des composés organiques 

volatils et réfractaires présents à la surface de Mars grâce à un instrument constitué d’un système 

de chromatographie en phase gazeuse, d’une source d’ionisation par désorption laser et d’un 

analyseur en masse de type Linear Ion Trap (Goesmann et al., 2017). Cette longueur d’onde laser 

Figure 2-16 : schéma du banc optique du LAb-CosmOrbitrap. Le chemin du laser est symbolisé par le tracé bleu. 
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est également celle choisie pour l’instrument CORALS mentionné dans la sous-section 2.2.2.1 

(Willhite et al., 2021). 

2.3.2 Injection des ions dans la cellule Orbitrap et acquisition du signal 

 

Les ions créés par l’interaction entre l’impulsion laser et l’échantillon sont accélérés et 

focalisés dans la cellule Orbitrap. Dans ce but, le porte-échantillon est mis sous tension, à 1,1 kV 

pour une analyse en mode positif, la valeur opposée pour une analyse en mode négatif. Ceci 

permet de repousser les ions de la polarité choisie, mais apporte une limite au système : si 

l’échantillon est trop épais et/ou trop isolant, les ions peuvent ne pas être collectés efficacement 

par le système. Ces ions sont collectés par un ensemble de 6 lentilles d’Einzel composant une 

optique ionique permettant également la focalisation de ceux-ci. La dernière lentille est conçue 

pour décaler le faisceau d’ions pour éviter l’introduction d’espèces neutres dans l’Orbitrap (Figure 

2-17). 

 

Figure 2-17 : schéma de l’optique ionique du LAb-CosmOrbitrap 

 

La commutation des alimentations haute tension est déclenchée lors de l’injection des 

ions. Deux types d’alimentations haute tension ont été utilisées lors de ma thèse : une première 

alimentation purement commerciale, fournie par ThermoFisher Scientific, a été utilisée pour les 

premières séries d’expériences en tant que référence, tandis qu’une deuxième développée pour 

les applications spatiales par la société EREMS a été utilisée pour la deuxième partie de ma thèse. 

Cette seconde alimentation a été qualifiée lors d’une revue du CNES en 2019 au niveau TRL5. La 

cellule Orbitrap utilisée, ainsi que son système de maintien mécanique, sont également testés pour 

les qualifications TRL. À ce jour, ils ont réussi les tests de qualification aux chocs et vibrations, les 

tests thermiques sont en cours de réalisation. Le préamplificateur qui est relié aux électrodes 
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externes de la cellule Orbitrap est un module développé au sein du LPC2E qui a également été 

qualifié TRL5 dans sa version utilisée lors de ma thèse. Enfin, le système d’acquisition utilisé a été 

développé par la société Alyxan. Une carte d’acquisition développée spécialement pour le 

CosmOrbitrap par le LATMOS est en cours d’intégration sur l’instrument LAb-CosmOrbitrap mais 

n’a pas été utilisé pour mes travaux de thèse. 

Ces différents systèmes sont pilotés par un contrôleur CompactRIO (National 

Instruments) et un logiciel LabVIEW développé par l’équipe du LPC2E. Ce logiciel permet 

d’envoyer les différents signaux nécessaires au déclenchement du laser, de l’obturateur 

mécanique, de la commutation des alimentations haute tension et de la carte d’acquisition avec 

les délais nécessaires au bon fonctionnement de l’ensemble. Ces délais peuvent être adaptés en 

fonction de l’échantillon. En effet, si l’énergie cinétique des ions créés est contrôlée par les 

différents éléments de l’optique ionique, la vitesse de déplacement de ces ions peut varier par effet 

temps de vol. Les ions avec le rapport m/z le plus élevé seront plus lents que ceux avec un rapport 

m/z plus petit. Ainsi, il est possible d’utiliser ces délais entre les signaux pour décaler la 

commutation et optimiser le piégeage d’ions plus lourds. La séquence de fonctionnement des 

différents éléments du LAb-CosmOrbitrap issue de ces signaux est résumée sur la Figure 2-18.  

 

La carte d’acquisition utilisée permet une mesure avec une fréquence d’échantillonnage 

de 5 MHz sur 222 points, pour une longueur de signal de 838,8608 ms, ce qui est conforme aux 

exigences pour une mesure à haute résolution, comme rappelé dans la section 2.1.3. 

Pour effectuer les mesures en mode d’ions positifs, il faut que les polarités des 

alimentations utilisées pour l’optique ionique soient adaptées, positive pour le porte échantillon, 

Figure 2-18 : représentation de la séquence de fonctionnement du LAb-CosmOrbitrap. Cette 
séquence dure environ une seconde au total. Le niveau haut des signaux correspond à un signal ON, 
le niveau bas à un signal OFF. 
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positive pour l’électrode de déflection et négative pour l’électrode centrale de l’Orbitrap. 

L’électrode de déflection permet l’injection des ions selon un angle adapté et le champ 

électrostatique généré par l’électrode centrale permet le piégeage et le déplacement des ions dans 

la cellule. Pour effectuer les mesures en mode d’ions négatifs, la polarité de toutes les 

alimentations doit être inversée pour que les différents éléments aient les mêmes effets. Il n’est 

donc pas possible d’analyser le même paquet d’ions dans les deux modes d’ionisation, mais il est 

possible d’effectuer des mesures successives sur le même échantillon pour les deux modes. 

 

2.3.3 Préparation des échantillons 

 

Le banc LAb-CosmOrbitrap utilise des porte-échantillons cylindriques de 7 mm de 

diamètre. La surface plane du porte-échantillon est soit en Aluminium, soit recouverte par une 

feuille d’Indium métallique de 1 mm d’épaisseur (provenance Goodfellow, 99.999% de pureté). 

Avant toute préparation d’échantillons, les porte-échantillons sont nettoyés avec une solution 

d’Acétone (provenance Sigma-Aldrich, qualité HPLC) puis avec une solution de n-Hexane 

(provenance Sigma-Aldrich, qualité HPLC). L’utilisation de ces deux solvants permet d’éliminer de 

potentiels contaminants organique. Le premier solvant est polaire, ce qui le rend efficace pour 

solubiliser les composés polaires et ioniques, tandis que le second, étant apolaire, permet de 

solubiliser les composés apolaires.  

Les échantillons peuvent être de deux formes : soit des liquides pour analyser le résidu 

après séchage, soit des solides. Pour les liquides, ils sont préférentiellement déposés sur surface 

d’Aluminium sous forme de gouttes de 2,5 µL pour un volume final de 10 µL par dépôt. Ils sont 

ensuite séchés sous hotte à température ambiante pour obtenir un résidu sec qui est ensuite 

analysé sans autre préparation (Figure 2-19a). 

Les échantillons solides sont pressés sur la surface d’Indium, malléable, grâce à un mortier 

en agate nettoyé de la même manière que les porte-échantillons pour obtenir un dépôt compact 

Figure 2-19 : photos de deux portes 
échantillons utilisés avec le LAb-

CosmOrbitrap, (a) solution contenant 
16 acides aminés (10-3 mol.L-1) et 1 

wt% MgSO4 séchée sur surface 
d’Aluminium, (b) poudre d’Adénine 

commerciale pressée sur surface 
d’Indium 
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(Figure 2-19b). Cette méthode permet d’analyser un solide sans aucune préparation chimique 

préalable. Elle permet également d’effectuer facilement des mélanges de différentes espèces 

chimiques sous forme de poudre. Dans le cas d’analyses de métaux, la surface de l’échantillon peut 

être nettoyée avec la solution de n-Hexane pour retirer d’éventuels contaminants organiques 

apolaires tels que le Polydiméthylsiloxane. 

Une fois le porte-échantillon prêt pour analyse, il est vissé sur une canne de transfert avant 

d’être inséré dans le prototype. Le porte-échantillon est laissé pendant environ 30 secondes dans 

un espace maintenu sous vide par un système de pompage primaire pour permettre le dégazage 

d’éventuels contaminants volatils, puis il est inséré dans la chambre à vide d’ionisation. La surface 

d’échantillon impactée par l’impulsion laser a été estimée à environ 1500 µm² par mesure de la 

surface détruite grâce à un microscope numérique de la marque Keyence VHX digital microscope 

multiscan VH-Z500R, mis à disposition par le laboratoire GREMI (Groupe de Recherches sur 

l’Énergétique des Milieux Ionisés, UMR 7344). Cette mesure a été faite sur une plaque de silicium 

monocristalline. La gamme de fluence disponible en utilisant le CosmOrbitrap est donc de 0,067 

J.cm-2 pour une énergie incidente de 1 µJ, jusqu’à 20 J.cm-2 pour une énergie incidente de 300 µJ. 

Dans la configuration utilisée lors de mes travaux, le LAb-CosmOrbitrap permet d’effectuer des 

analyses en régime de désorption pour les énergies laser les plus faibles, en régime purement 

d’ablation à partir de 150 µJ d’énergie laser incidente et hybride entre les deux. Ces informations 

sont cependant indicatives, la taille des impacts n’étant pas contrôlée à chaque expérience.  

 

2.4 EFFET DES FONCTIONS D’APODISATION ET DU ZERO-PADDING SUR LE SIGNAL COSMORBITRAP 

 

Le signal mesuré par une cellule Orbitrap, décrit dans la section 2.1.3, peut être traité avant 

d’être converti en spectre de masse. Durant ma thèse, je me suis attaché à étudier les effets de 

différentes techniques de traitement du signal sur les spectres. 

Différentes techniques de traitement du signal sont fréquemment utilisées et ont des effets 

variés sur les caractéristiques des spectres résultants. Parmi ces techniques se retrouve 

l’application de fonctions, ou fenêtres, d’apodisation. Cette technique consiste à appliquer une 

fonction mathématique à l’intégralité du signal pour en moduler l’intensité. En réalité, tout signal 

est fenêtré, le début et la fin de la mesure d’un signal sont les bornes d’une fonction d’apodisation 

rectangulaire telle que : 

ℎ(𝑡) = {
1 𝑠𝑖 𝑡 ∈ [𝑇𝑖 ;  𝑇𝑓]

0 𝑠𝑖𝑛𝑜𝑛
       (𝐸𝑞. 2 − 12) 
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Avec h(t) le coefficient appliqué au signal, Ti et Tf respectivement les temps de début et de 

fin de la mesure du signal. 

Par abus de langage, les signaux auxquels sont appliqués la fonction rectangulaire sont 

parfois dit non apodisés. L’application d’une fenêtre d’apodisation autre que la fonction 

rectangulaire au signal mesuré par une cellule Orbitrap est systématique. Elle permet de retirer 

des pics adjacents aux pics réels sur les spectres, comme montré sur la Figure 2-20. 

 

 

Si des études similaires ont déjà été menées (e.g. Brenna and Creasy, 1989), les résultats 

peuvent varier en fonction des analyseurs en masse. Dans cette section seront présentés les effets 

de différentes fenêtres d’apodisation sur un signal mesuré à l’aide de l’instrument LAb-

CosmOrbitrap et son spectre en masse associé afin de définir quelle fonction appliquer selon les 

objectifs de l’analyse. 

 

2.4.1 Les fonctions d’apodisation 

2.4.1.1 Les différentes fonctions testées 

 

Dans le cadre de ce travail, un signal a été sélectionné pour sa représentativité. Il s’agit 

d’un signal acquis grâce au LAb-CosmOrbitrap en mode d’ions positifs, avec l’alimentation haute 

tension commerciale de ThermoFisher. L’énergie laser lors de l’ionisation a été mesurée à 81 µJ. 

L’échantillon est un dépôt solide de poudre d’Adénine (C5H5N5, m/z 135,0544, Sigma Aldrich, 

pureté ≥ 99%) pressé sur une surface d’Indium. Cet échantillon est l’échantillon organique utilisé 

pour des fins de vérification du bon fonctionnement de l’instrument complet et des performances 

analytiques du CosmOrbitrap. 

Figure 2-20 : exemple d’un spectre simulé avec application d’une 
fonction d’apodisation de type Hann (en noir) et  application d’une 
fonction d’apodisation rectangulaire (en bleu). Tiré de Scigelova et 
al., 2011. 
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Le choix de la fenêtre d’apodisation appliquée à un signal donné se fait en fonction des 

paramètres que l’on souhaite observer. Il convient donc de regarder les effets de plusieurs 

fenêtres différentes. Quatre fenêtres ont été appliquées pour en déterminer les effets La première 

est la fonction rectangulaire. Le signal acquis auquel a été appliqué cette fonction (Equation 2-12) 

est présenté sur la Figure 2-21a.  

La deuxième est la fenêtre de Hann, qui figure parmi les plus utilisées. Elle est 

automatiquement appliquée par le logiciel de la carte d’acquisition Alyxan utilisé par le LAb-

CosmOrbitrap. Il s’agit également de la fenêtre utilisée par le logiciel de pilotage des instruments 

commerciaux utilisant une cellule Orbitrap. Cette fonction est définie telle que : 

ℎ(𝑡) = {
0,5 − 0,5 cos (2𝜋

𝑡

𝑇𝑓−𝑇𝑖
) 𝑠𝑖 𝑡 ∈ [𝑇𝑖 ;  𝑇𝑓]

0 𝑠𝑖𝑛𝑜𝑛
     (𝐸𝑞. 2 − 13) 

Le signal mesuré auquel cette fonction a été appliquée est présenté sur la Figure 2-21b. 

La troisième fenêtre étudiée est la fenêtre de Blackman. Il s’agit d’une autre fonction 

répandue. Elle est définie telle que : 

ℎ(𝑡) = {
0,42 − 0,5 cos (2𝜋

𝑡

𝑇𝑓−𝑇𝑖
) + 0,08 cos (4𝜋

𝑡

𝑇𝑓−𝑇𝑖
) 𝑠𝑖 𝑡 ∈ [𝑇𝑖 ;  𝑇𝑓]

0 𝑠𝑖𝑛𝑜𝑛
  (𝐸𝑞. 2 − 14) 

Le signal mesuré auquel cette fonction a été appliquée est présenté sur la Figure 2-21c. 

La dernière fonction étudiée est une fonction créée pour être spécifiquement adaptée au 

signal mesuré par le CosmOrbitrap. Elle est issue de la fonction de Hann, de laquelle elle garde 

certaines caractéristiques, comme le fait qu’elle soit nulle pour t = Tf et t = Ti. Cependant, alors que 

les fenêtres d’apodisation sont classiquement symétriques selon l’axe t, celle-ci est asymétrique, 

augmentant plus l’intensité en début de signal qu’en fin de signal. Ceci permet de s’adapter aux 

caractéristiques de la cellule Orbitrap : le signal Orbitrap est décroissant, les ions étant plus 

nombreux au début de l’analyse qu’à la fin à cause de la stabilité de ceux-ci dans la cellule. Ainsi, 

cette fenêtre permet de ne pas atténuer l’intensité du signal issu des ions dont la stabilité dans la 

cellule est plus faible. Cette fenêtre est définie telle que :  

ℎ(𝑡) = {
0,5−0,5 cos(2𝜋

𝑡

𝑇𝑓−𝑇𝑖
)

𝑡1,57 𝑠𝑖 𝑡 ∈ [𝑇𝑖 ;  𝑇𝑓]

0 𝑠𝑖𝑛𝑜𝑛

 𝑒𝑡 𝑡 ≠ 0    (𝐸𝑞. 2 − 15) 

Le signal mesuré auquel cette fonction a été appliquée est présenté sur la Figure 2-21d. 
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Figure 2-21 : signaux étudiés après application d’une fonction d’apodisation : (a) fenêtre rectangulaire ; (b) fenêtre 
de Hann ; (c) fenêtre de Blackman ; (d) fenêtre nouvellement développée dans le cadre de cette thèse 

 

2.4.1.2 Effet sur l’aspect du pied de pic : exemple du pic attribué à l’ion In+ 

 

La motivation initiale de l’application d’une fenêtre d’apodisation est l’amélioration de 

l’aspect de la partie inférieure des pics, notamment par le retrait des artéfacts présents de part et 

d’autre du pic. Pour visualiser l’effet des différentes fenêtres étudiées, le pic le plus intense, 

attribué à l’ion In+ a servi de référence.  Les 4 pics des signaux correspondants respectivement aux 

4 fenêtrages (a), (b), (c) et (d) étudiés sont illustrés sur la Figure 2-22. Tout d’abord, on constate 

que les fenêtres d’apodisation étudiées (b), (c) et (d) permettent de réduire considérablement les 

artéfacts visibles sur le pic issu du signal (a) apodisé par une fonction simple rectangulaire. 

Cependant, la fenêtre d’apodisation (d) spécialement créée pour le signal de type Orbitrap montre 

une atténuation plus faible des artéfacts. Ensuite, comme les fonctions d’apodisation jouent sur 

l’amplitude du signal, elles ont un effet sur l’amplitude des pics des spectres résultants. C’est ce 

que l’on note sur la Figure 2-22, c’est-à-dire une réduction du SNR du pic attribué à In+. Cette 

réduction est de 9,1% pour la fenêtre (b), 14,4% pour la fenêtre (c) et de 9,4% pour la fenêtre (d). 

Enfin, on remarque que la résolution en masse calculée à mi-hauteur de ces pics est réduite suite 

à l’application de fenêtres d’apodisation : elle passe de 205275 à 128935 (-37,2%) pour la fenêtre 

(b) de Hann, à 113033 (-44,9%) pour la fenêtre (c) de Blackman et à 135134 (-34,2%) pour la 

fenêtre (d) développée dans cette thèse. 
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Cette baisse de la résolution en masse lors de l’application d’une fenêtre d’apodisation est 

un problème connu lors de l’analyse de signaux Orbitrap. Cette baisse est évaluée 

expérimentalement à -50% (Scigelova et al., 2011) bien qu’elle ne soit pas mathématiquement 

calculée. En outre, cette baisse de la résolution est également dépendante de la fonction 

d’apodisation utilisée. 

 

2.4.1.3 Evaluation de l’effet des fonctions d’apodisation sur la résolution en masse 

 

Pour évaluer l’effet global des fonctions d’apodisation sur la résolution en masse, les pics 

correspondant aux fragments de l’Adénine ont été sélectionnés. Pour cela, tous les pics ayant un 

SNR supérieur à 3 ont été considérés ; ce seuil est donc la limite de détection (LOD) considérée. 

Pour chacun, la formule de type (CαHβNγ + Inδ)+, avec α ≤ 5, β ≤ 6, δ ≤ 5 et γ ≤ 1 la plus proche en 

masse du sommet du pic a été calculée, puis l’écart à la masse exacte résultant a été évalué. S’il est 

supérieur à 20 ppm, alors le pic n’est pas considéré comme dû à un fragment d’Adénine. Cette 

valeur seuil est la limite de quantification (LOQ) considérée. Cette technique permet d’évaluer le 

nombre et la nature chimique des fragments d’Adénine détectés lors de l’analyse. En moyenne, 

Figure 2-22 : détail du pic attribué à l’ion 115In+ du signal considéré après application d’une fonction d’apodisation : (a) 
fenêtre rectangulaire ; (b) fenêtre de Hann ; (c) fenêtre de Blackman ; (d) fenêtre nouvellement développée dans le cadre de cette 
thèse. La calibration a été effectuée sur ce pic. La résolution m/Δm est calculée à partir de la largeur à mi-hauteur représentée 
par le segment rouge horizontal et la valeur désignée par le sommet du pic et représentée par le segment rouge vertical. 
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90% des pics ayant un SNR supérieur à 3 sont considérés comme des fragments d’Adénine, et 

100% de ceux ayant un SNR supérieur à 10 le sont. 

Une fois les pics ainsi sélectionnés pour chacun des signaux, leurs résolutions en masse à 

mi-hauteur ont été calculée puis affichées sur la Figure 2-23. Leurs résolutions en masse à 10 % 

de la hauteur des pics ont été affichées sur la Figure 2-24. 

Pour rappel, lors d’une analyse effectuée à l’aide d’un Orbitrap, la résolution en masse du 

spectre décroit selon la loi suivante (Makarov, 2000 ; Perry et al., 2008) :  

𝑚

∆𝑚
=  κ (

𝑚

𝑧
)

−
1

2
         (𝐸𝑞. 2 − 16) 

Cette loi de décroissance a été appliquée aux points expérimentaux des 4 signaux et 

représentée sur la Figure 2-23. 

Les quatre fenêtres (a), (b), (c), (d) précédemment décrites montrent une loi de résolution 

fonction du rapport m/z différente. Comme constaté sur la Figure 2-22, l’application de la fenêtre 

rectangulaire simple (a) aboutit à une résolution supérieure à celles issues des autres fenêtres 

d’apodisation. La dispersion des points est importante, le coefficient de détermination de la 

régression appliquée est de 0,36, ce qui traduit une faible corrélation entre les points de mesures 

et la loi appliquée. Concernant l’application de la fenêtre de Hann, la résolution est plus faible : le 

facteur κ de l’équation 2-16 est réduit de 19 % par rapport à celui issu de l’application de la fenêtre 

rectangulaire. La dispersion des points est plus faible, et le coefficient de détermination de la 

régression appliquée est de 0,85. La loi de décroissance est donc mieux corrélée aux points issus 

du signal auquel la fenêtre de Hann a été appliquée. Les résultats issus de l’application de la 

fenêtre de Blackman sont similaires : la résolution est également plus faible que lors de 

l’application de la fenêtre rectangulaire, le facteur κ de l’équation 2-16 est réduit de 26 %. La 

dispersion est similaire que celle issue de l’application de la fenêtre de Hann, avec un coefficient 

de détermination de 0,86. L’application de la fenêtre créée dans le cadre de cette thèse montre de 

résultats différents. La résolution est encore plus réduite, avec une baisse de 33 % du facteur κ de 

l’équation 2-16 par rapport à l’application de la fenêtre rectangulaire. Mais, la dispersion des 

points est plus importante que lors de l’application des fenêtres de Hann et de Blackman, avec un 

coefficient de détermination de 0,55. 
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Figure 2-23 : résolution en masse (calculée à mi-hauteur de chaque pic) en fonction du rapport m/z pour les pics 
détectés sur le spectre issu du signal auquel a été appliqué la fenêtre rectangulaire (en noir), la fenêtre de Hann (en bleu), 
la fenêtre de Blackman (en vert) et la fenêtre nouvellement développée dans le cadre de cette thèse (en rouge). Les points 
représentent chaque valeur individuelle, la droite correspond à la loi de décroissance décrite par l’équation 2-16. 

 

La Figure 2-24 montre des résultats similaires. L’application de la fenêtre rectangulaire 

donne la résolution en masse la plus grande, mais également une grande dispersion autour de la 

droite de régression ; le coefficient de détermination est de 0,18, traduisant une faible corrélation 

entre la loi de régression appliquée et les données. L’application de la fenêtre de Hann réduit la 

résolution en masse, le facteur κ est diminué de 9,7 %, mais la loi de régression est mieux corrélée, 

avec un facteur de détermination égal à 0,61. De même, l’application de la fenêtre de Blackman 

réduit la résolution en masse avec un facteur κ diminué de 21 % par rapport à l’application de la 

fenêtre rectangulaire. La loi de régression est également bien corrélée avec les données, le 

coefficient de détermination étant égal à 0,51. Concernant l’application de la fenêtre spécifique au 

CosmOrbitrap, la diminution de la résolution est de l’ordre de 24 % par rapport à l’application de 

la fenêtre rectangulaire. La loi de régression a un coefficient de détermination de 0,40, traduisant 

une corrélation correcte avec les données. 
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Figure 2-24 : résolution en masse (calculée à 10 % de la hauteur de chaque pic) en fonction du rapport m/z pour 
les pics détectés sur le spectre issu du signal auquel a été appliqué la fenêtre rectangulaire (en noir), la fenêtre de Hann 
(en bleu), la fenêtre de Blackman (en vert) et la fenêtre nouvellement développée dans le cadre de cette thèse (en rouge). 
Les points représentent chaque valeur individuelle, la droite correspond à la loi de décroissance décrite par l’équation 2-
16. 

 

Ainsi, ces données permettent d’évaluer les effets des différentes fenêtres étudiées sur la 

résolution en masse des pics. La fenêtre rectangulaire permet de maximiser la résolution mesurée 

au prix d’une grande dispersion des résolutions et d’une faible corrélation avec la loi de 

décroissance de la résolution en fonction de la masse décrite dans la littérature. L’application des 

fenêtres de Hann ou de Blackman réduit la résolution des pics, mais réduit grandement la 

dispersion des points : ainsi, les résolutions mesurées sont plus faibles, mais plus homogènes, et 

plus proches de la loi théorique de décroissance en fonction de la masse. L’application de la 

fonction spécifique aboutit à une résolution réduite, mais n’améliore pas la dispersion aussi bien 

que les fenêtres de Hann et de Blackman.  
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2.4.1.4 Evaluation de l’effet des fenêtres sur l’amplitude des pics et les capacités de détection du 

CosmOrbitrap 

 

Un autre effet constaté sur l’exemple du pic attribué à l’ion In+ est l’effet des fenêtres 

d’apodisation sur l’amplitude des pics. Pour évaluer cet effet, les pics des spectres issus des quatre 

signaux décrits dans la section 2.4.1.1 ont été sélectionnés selon la méthode décrite dans la section 

2.4.1.3 puis reportés sur un graphique montrant le SNR des pics en fonction de leur rapport m/z. 

Ce graphique est illustré en Figure 2-25. 

Cette figure montre que les pics issus du signal auquel la fenêtre spécifique au 

CosmOrbitrap ont en moyenne un SNR supérieur aux autres pics. L’application des trois autres 

fenêtres aboutit à des pics d’amplitude similaire. 

Si l’effet des fenêtres sur l’amplitude des pics est difficile à quantifier et à comparer, il est 

en revanche possible d’évaluer l’effet des fenêtres sur la capacité de détection. En effet, la méthode 

de sélection appliquée retient les pics en fonction d’un SNR seuil, ici 3. Or, les spectres issus des 

différents signaux ne montrent pas le même nombre de pics détectés. Ainsi, certaines fenêtres 

permettent de maximiser le nombre de pics détectés et donc d’optimiser la détection de pics qui 

seraient difficiles à différencier du bruit lors de l’applications d’autres fenêtres. 

Dans l’exemple étudié, le spectre issu du signal auquel la fenêtre rectangulaire a été 

appliquée montre 54 pics correspondants à des molécules du type (CαHβNγ + Inδ)+, avec α ≤ 5, β ≤ 

6, δ ≤ 5 et γ ≤ 1, un SNR supérieur ou égal à 3 et un écart à la masse exacte inférieur à 20 ppm. 

L’application de la fenêtre de Hann réduit ce nombre de pics à 37. De même, l’application de la 

fenêtre de Blackman aboutit à un spectre sur lequel 39 pics de ce type sont détectés. En revanche, 

l’application de la fenêtre spécifique au CosmOrbitrap permet d’obtenir un spectre sur lequel 61 

pics sont détectés. 

Ces données permettent donc d’évaluer l’effet des fenêtres d’apodisation sur le SNR des 

pics. Les fenêtres de Hann et de Blackman réduisent l’amplitude et aboutissent à des spectres sur 

lesquels la méthode de détection des pics est moins efficace. En revanche, l’application de la 

fenêtre spécifiquement développée pour le CosmOrbitrap augmente l’amplitude des pics et 

permet la détection de pics supplémentaires par rapport aux autres spectres. Cette fenêtre ayant 

été développée pour que le signal soit le plus intense dans la tranche de temps durant laquelle le 

plus grand nombre d’ions est présent dans la cellule Orbitrap, il est logique qu’elle aboutisse à des 

spectres dont l’amplitude est plus grande. Sa capacité à permettre la détection de pics difficiles à 

différencier du bruit dans les cas où d’autres fenêtres sont appliquées la rend utile pour l’analyse 
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d’échantillons dans lesquels des molécules seraient présentes en traces et dont le signal est 

particulièrement faible. 

 

2.4.1.5 Effet des fenêtres sur l’exactitude en masse 

 

Un autre paramètre clé affectant les capacités de détection d’un analyseur en masse est 

l’exactitude en masse. Pour évaluer l’effet des fenêtres d’apodisation sur ce paramètre, l’écart à la 

masse exacte de tous les pics sélectionnés selon la méthode précédemment décrite a été moyenné 

puis reporté sur le graphique présenté en Figure 2-26. 

Pour les 4 signaux, l’écart à la masse exacte moyen est proche de 0. Dans les quatre cas, 

l’écart-type représenté sous forme de barres d’erreur est similaire, celles-ci étant de ± 8 ppm. 

Cependant, l’application de la fenêtre de Hann aboutit à un écart à la masse exacte moyen de -2 

ppm. 

Les différences des effets des différentes fenêtres sur l’exactitude en masse est faible, les 

résultats sont très similaires dans le cas de l’application de la fenêtre rectangulaire, de la fenêtre 

de Blackman et de la fenêtre développée pour le CosmOrbitrap. 

 

Figure 2-25 : SNR en fonction du rapport m/z pour les pics détectés sur le 
spectre issu du signal auquel a été appliqué la fenêtre rectangulaire (a, en noir), 
la fenêtre de Hann (b, en bleu), la fenêtre de Blackman (c, en vert) et la fenêtre 
nouvellement développée dans le cadre de cette thèse (d, en rouge). Chaque 
point correspond à un pic détecté. L’amplitude considérée est la valeur 
maximum atteinte par le pic. Le niveau de bruit considéré est la valeur 
d’intensité moyenne de tous les points de la gamme de masse 1-800. 
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2.4.2 Effet du zero-padding 

 

Lors de l’application de la transformée de Fourier, il est possible d’utiliser une autre 

technique de traitement du signal appelée zero-padding. Cette technique consiste à rajouter des 

valeurs à la fin du signal, toutes égales à 0, dont le nombre est un multiple du nombre de points 

dont est constitué le signal. Par exemple, dans le cas du CosmOrbitrap, les signaux sont constitués 

de 222 points. Appliquer un zero padding permet de faire la transformée de Fourier sur un signal 

constitué des 222 points initiaux suivi de N fois 222 zéros, N étant un entier positif. L’ajout de ces 

zéros ne rajoute pas d’information, mais comme la transformée de Fourier conserve le nombre de 

points, elle permet d’augmenter le nombre de points constituant le spectre. Cette technique est 

couramment utilisée pour la spectrométrie de masse basée sur la transformée de Fourier. 

Figure 2-26 : écart à la masse exacte moyen pour les pics détectés 
sur le spectre issu du signal auquel a été appliqué la fenêtre 
rectangulaire (en noir), la fenêtre de Hann (en bleu), la fenêtre de 
Blackman (en vert) et la fenêtre nouvellement développée dans le cadre 
de cette thèse (en rouge). La barre d’erreur correspond à l’écart-type des 
valeurs. 
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Cependant, les effets de cette technique sur les caractéristiques des spectres 

CosmOrbitrap doivent être évalués pour en discuter les avantages et inconvénients. Pour cela, le 

signal précédemment étudié a été utilisé, après application de la fenêtre de Hann. Quatre 

configurations ont été testées : sans zero-padding, avec un zero-padding de 1 (222 zéros ajoutés 

au signal), avec un zero-padding de 3 (3 x 222 zéros ajoutés au signal) et avec un zero-padding de 

6 (6 x 222 zéros ajoutés au signal). De la même manière que pour les sections 2.4.1.2, 2.4.1.3 et 

2.4.1.5, les pics attribués à l’ion In+ ont été détaillés en Figure 2-27, la variation de la résolution en 

masse des pics attribués aux ions de type (CαHβNγ + Inδ)+, avec α ≤ 5, β ≤ 6, δ ≤ 5 et γ ≤ 1, un SNR 

supérieur ou égal à 3 et un écart à la masse exacte inférieur à 20 ppm est visualisée en Figure 2-

28 et l’écart à la masse exacte moyen de ces pics est montré en Figure 2-29. 

Concernant les pics attribués à l’ion In+, la première constatation est l’aspect du pic : 

l’augmentation du zero-padding augmente le nombre de points définissant le pic, ce qui mène à 

un tracé moins anguleux, et donc une résolution mieux calculée. Ainsi, on constate une légère 

amélioration de la résolution à partir d’un zero-padding de 1. Il n’y a pas de variation du SNR entre 

les différentes valeurs de zero-padding.  

 

Figure 2-27 : détail du pic attribué à l’ion 115In+ du signal considéré après application d’un zero-padding de : (a) 
0 ; (b) 1 ; (c) 3 ; (d) 6. La calibration a été effectuée sur ce pic. La résolution m/Δm est calculée à partir de la largeur à 

mi-hauteur représentée par le segment rouge horizontal et la valeur désignée par le sommet du pic et représentée par le 
segment rouge vertical. 
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Lors de l’application d’un zero padding de 1 (Figure 2-27a), une amélioration de la 

résolution est visible. Le facteur κ de l’équation de la droite augmente de 4,8 % pour les valeurs 

de zero-padding supérieures ou égales à 1 par rapport à la droite correspondant aux données 

traitées sans zero-padding. L’augmentation du zero-padding au-delà de 1 n’influe pas sur la 

résolution de façon significative. De même, la dispersion des points n’est pas modifiée par le zero-

padding. 

Concernant la précision en masse, l’écart à la masse exacte des pics détectés a été moyenné 

pour chaque valeur de zero-padding. Les 4 jeux de données montrent une précision en masse sans 

différence significative ni en termes de valeur, ni en termes de barre d’erreur. 

Figure 2-28 : résolution en masse (calculée à mi-hauteur de 
chaque pic) en fonction du rapport m/z pour les pics détectés 
sur le spectre issu du signal auquel a été appliqué un zero-padding 
de 0 (en noir), 1 (en bleu), 3 (en vert) et 6 (en rouge). Les points 
représentent chaque valeur individuelle, la droite correspond à la 
loi de décroissance décrite par l’équation 2-16. 
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Figure 2-29 : écart à la masse exacte moyen pour les pics détectés sur le spectre issu du signal auquel a été 
appliqué un zero-padding de 0 (en noir), 1 (en bleu), 3 (en vert) et 6 (en rouge). La barre d’erreur correspond à l’écart-

type des valeurs. 

 

2.4.3 Bilan des effets des différentes techniques de traitement du signal 

 

En résumé, cette section a montré les effets de 4 fenêtres d’apodisation sur un signal 

mesuré avec le CosmOrbitrap et le spectre en masse résultant. Si la résolution en masse est plus 

grande lors de l’application de la fenêtre rectangulaire, l’application de la fenêtre de Hann ou de 

Blackman permet d’obtenir des résolutions de pics bien décrites par la loi de décroissance 

présentée dans la littérature. En revanche, ces deux fenêtres réduisent grandement l’amplitude 

des pics et donc la capacité de l’instrument à différencier les pics du bruit. L’application de la 

fenêtre spécifiquement développée dans le cadre de cette thèse pour optimiser la détection des 

ions présents dans la cellule Orbitrap permet d’augmenter l’amplitude des pics et donc de détecter 

des pics proches du niveau de bruit. En revanche, cette fenêtre aboutit à des pics avec une 

résolution dégradée. Chaque fenêtre possède donc ses avantages, le choix de la fenêtre 

d’apodisation doit être fait en fonction des objectifs de chaque analyse. 

L’application du zero-padding permet une augmentation de la résolution en masse sans 

autre effet sur les caractéristiques du spectre. Cependant, des travaux sur d’autres échantillons 

sont nécessaires pour montrer l’impact sur la capacité à distinguer deux pics proches. 

Cette étude comporte cependant quelques limites. Les résultats présentés ici ne sont basés 

que sur un seul signal. Bien qu’il soit représentatif d’une tendance observée sur de nombreux 

signaux différents, la quantification des différences entre les fenêtres nécessiterait de travailler 

avec une grande population de signaux variés, obtenus sur des échantillons différents, pour ne 

pas qu’il y ait de biais lié à la nature des ions, par exemple. En outre, la gamme de masse considérée 
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ici est réduite. Les conclusions apportées ici pourraient être différentes pour une gamme de masse 

plus étendue. La différence observée de résolution en masse n’est pas cruciale ici pour la gamme 

de masse considérée, mais pourrait modifier les capacités de détection et de caractérisations 

d’ions de plus grande masse. 

Cette étude nécessite donc d’être approfondie pour l’utilisation du CosmOrbitrap dans des 

conditions spatiales. Lors d’analyses in situ, il existe des limites telles que le temps de calcul 

disponible ou la quantité de données transférables. La multiplication des fenêtres appliquées à un 

signal ou un usage excessif du zero-padding augmente à la fois le temps de calcul et la quantité de 

données à transférer. Si le zero-padding ne semble pas montrer d’effet significatif sur les spectres, 

son augmentation de 1 double la taille du spectre résultant, et donc la taille des fichiers de données 

à envoyer. Ainsi, les traitements effectués à bord de l’appareil doivent être optimisés au préalable 

pour ne pas engendrer de problèmes avec le système informatique et le système de 

communication. 

 

 Ce chapitre présente de façon complète le LAb-CosmOrbitrap, qui inclut à la fois des 

éléments commerciaux et des éléments développés pour des applications spatiales, encore en 

développement et en cours de qualification. Les différentes méthodes, notamment de traitement 

de données, ont également été décrites. Si ce dispositif permet de nombreuses avancées 

instrumentales dans le développement d’un instrument spatial incluant une cellule Orbitrap, il 

faut néanmoins déterminer ses capacités dans un cadre scientifique. Le Chapitre 3 vise à 

démontrer les performances analytiques de l’instrument dans différentes configurations pour 

l’analyse de composés d’intérêt astrobiologiques et planétologiques dans le contexte des mondes 

océans. 
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 SPECTROMETRE DE MASSE LASER-ORBITRAP POUR LA 

CARACTERISATION IN SITU D’ENVIRONNEMENTS PLANETAIRES  

 

3.1 RESUME DES PRECEDENTS TRAVAUX D’EVALUATION EN PERFORMANCE D’UN INSTRUMENT DE 

SPECTROMETRIE DE MASSE DE TYPE LASER-ORBITRAP  

 

Les études publiées antérieurement à mes travaux de thèses effectuées à l’aide du LAb-

CosmOrbitrap sont la publication Briois et al. de 2016, la publication Arevalo Jr. et al., publiée en 

2018, et les publications Selliez et al. de 2019 et 2020 qui reprennent certains éléments des 

travaux de la thèse de L. Selliez soutenue en octobre 2018. Toutes ces publications ont été 

effectuées avec l’instrument LAb-CosmOrbitrap en mode d’analyse d’ions positifs uniquement en 

utilisant l’alimentation haute tension (HV) commerciale ThermoFisher (TF) pour l’électrode 

centrale de la cellule Orbitrap. Cette section présente un résumé synthétique des différentes 

publications passées. 

 

3.1.1 Publication « Orbitrap mass analyser for in situ characterisation of planetary environments: 

Performance evaluation of a laboratory prototype » (Briois et al., 2016) 

 

Cette première publication présente le projet CosmOrbitrap, de spatialisation d’une cellule 

Orbitrap, visant la caractérisation plus fine d’environnements planétaires grâce à des instruments 

futurs de spectrométrie de masse offrant l’accès à la haute résolution en masse. Axée sur les 

performances analytiques du LAb-CosmOrbitrap, cette publication montre des résultats en 

termes de résolution en masse, d’exactitude en masse, de rapports isotopiques et d’effet de la 

pression sur la résolution en masse. Le premier paramètre, qui est au cœur du projet, a été 

déterminé par une série d’analyses avec différents métaux ; il est illustré par la Figure 3-1. Pour 

le rapport m/z 9, la résolution mesurée à mi-hauteur du pic atteint 474 000 et décroit jusqu’à 

environ 100 000 pour m/z 197. Cette résolution est comparable à celle donnée pour l’analyse d’un 

instrument LTQ Orbitrap XL commercial sur un signal d’une durée de 0,8 s. 
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Figure 3-1 : résolution en masse mesurée à mi-hauteur des pics en fonction du rapport m/z, mesurée à partir des 
différents spectres obtenus grâce à différents échantillons inorganiques, en mode d’ions positifs à l’aide du LAb-

CosmOrbitrap. La droite correspond à la loi de décroissance décrite dans Makarov, 2000 et Perry et al., 2008. Cette 
figure est tirée de Briois et al., 2016. 

 

Les résultats d’exactitude en masse sont prometteurs, avec un écart à la masse exacte 

inférieur à 15 ppm. L’erreur sur les abondances isotopiques relatives, mesurée grâce à un 

échantillon de Zirconium, est inférieure à 5 ppm. L’étude de l’effet de la pression sur la résolution 

en masse a révélé une limite supérieure à 10-8 mbar mesuré dans l’enceinte à vide de la cellule 

Orbitrap. 

Ces travaux ont permis de démontrer la faisabilité et l’efficacité de la conception d’un 

instrument simple de type laser-CosmOrbitrap ne fonctionnant qu’avec une optique ionique 

d’interface et sans système C-trap, pour la mesure de la composition élémentaire, moléculaire et 

isotopique d’échantillons d’intérêt dans un contexte d’analyse in situ. Ces travaux ont aussi permis 

d’établir des collaborations internationales et d’ouvrir la voie au développement d’instruments 

spatiaux de spectrométrie de masse haute résolution incluant le CosmOrbitrap. 
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3.1.2 Publication « An Orbitrap-based laser desorption/ablation mass spectrometer designed for 

spaceflight » (Arevalo et al., 2018) 

 

Cette deuxième publication effectuée dans le cadre d’une collaboration internationale avec 

l’équipe de Ricardo Arevalo (Université du Maryland) et du Goddard Space Flight Center (GSFC) 

au cours de la thèse de L. Selliez, montre les résultats obtenus grâce à l’instrument LAb-

CosmOrbitrap au terme d’une campagne de mesures de deux semaines sur des échantillons 

d’intérêt planétologiques et astrobiologiques. Ils incluent notamment la jarosite, un hydroxy-

sulfate détecté à la surface de Mars, le sulfate de Magnésium, un des composants potentiellement 

présents dans l’océan de sub-surface d’Europe, l’uracile, une des nucléobases de l’ADN et un 

mélange d’acides aminés. Le spectre issu de ce dernier échantillon est illustré en Figure 3-2. 

 

 

Figure 3-2 : spectre en masse issu de l’analyse par le LAb-CosmOrbitrap du résidu sec d’un échantillon de 10 µL 
d’un mélange de 16 acides aminés déposé sur une surface d’Aluminium. Parmi ces acides aminés, 12 ont été 

détectés avec un SNR supérieur à 3 et un écart à la masse exacte inférieur à 3 ppm. Cette figure est issue d’Arevalo Jr. et 
al., 2018. 

 

Ces travaux ont permis de démontrer qu’un instrument compact de type laser-

CosmOrbitrap est capable de caractériser la composition d’échantillons géologiques aussi bien 

que de composés organiques, avec une résolution mesurée à mi-hauteur des pics supérieure à 100 

000, et un écart à la masse exacte ne dépassant pas 3,2 ppm, ainsi que de permettre la détection 

de composés organiques présents en traces, avec une concentration de l’ordre du pmol.mm-2. Un 

instrument de ce type est polyvalent et peut être utilisé dans une grande variété de contextes 

planétologiques différents. 

 



 

84 
 

3.1.3 Publication « Identification of organic molecules with a laboratory prototype based on the Laser 

Ablation-CosmOrbitrap » (Selliez et al. 2019) 

 

Cette étude effectuée dans le cadre d’une collaboration internationale avec une équipe 

japonaise (Moto Ito, Kochi Institute for Core Sample Research, Japan Agency for Marine-Earth 

Science and Technology (JAMSTEC)), était tournée sous forme d’exercice pratique, consistant en 

l’identification à l’aveugle à l’aide LAb-CosmOrbitrap d’un composé organique envoyé par nos 

partenaires japonais. La comparaison avec les spectres de références tirés des données du 

National Institute of Standards and Technology, ainsi que la reconnaissance du pic pseudo-

moléculaire [M+H]+ et des adduits [M+In]+ ont permis l’identification des deux molécules testées 

(hydroxybenzotriazole, de formule chimique C6H5N3O, et 2,5-Bis(5-tert-butyl-benzoxazol-2-

yl)thiophene, de formule chimique C26H26N2O2S) avec un écart à la masse exacte inférieur à 3 ppm. 

Cette étude a mis en évidence quelques difficultés à contourner, telles que la variabilité de 

l’énergie laser et du processus d’ionisation résultant. Néanmoins, les deux molécules inconnues 

sans connaissances a priori, ont été identifiées avec succès démontrant ainsi les capacités 

prometteuses du LAb-CosmOrbitrap pour un instrument spatial, et par conséquent son intérêt 

pour les missions d’exploration spatiales. 

 

3.1.4 Publication « High-resolution mass spectrometry for future space missions: Comparative analysis 

of complex organic matter with LAb-CosmOrbitrap and laser desorption/ionization Fourier 

transform ion cyclotron resonance » (Selliez et al. 2020) 

 

Cette étude menée durant mon stage de Master 2 avec les doctorants L. Selliez (LPC2E, 

Orléans) et J. Maillard (COBRA, Rouen), portait sur l’analyse d’un matériau organique polymérique 

analogue des aérosols présents dans l’atmosphère de Titan, appelé tholins. Ce travail repose sur 

la comparaison des données acquises avec l’instrument non commercial LAb-CosmOrbitrap du 

LPC2E et avec celles acquises grâce à un instrument commercial de pointe de spectrométrie de 

masse de laboratoire, un ICR à transformée de Fourier couplé à un système d’ionisation par 

désorption laser. Les deux spectres résultants montrent des similitudes significatives sur la 

gamme de masse commune, malgré le fait que l’analyse menée avec le LAb-CosmOrbitrap ait été 

faite grâce à un signal unique issu d’un tir laser unique et que celle de l’instrument commercial 

soit issue de 20 000 acquisitions successives. Cette similitude est illustrée par la Figure 3-3. Parmi 

les différences entre les deux analyses se trouvent également la longueur d’onde des deux lasers 

ainsi que la fluence.  
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Figure 3-3 : spectres en masse issu de l’analyse de tholins avec le Lab-CosmOrbitrap (en bleu) et un LDI-FTICR 
commercial (en rouge). Le panneau supérieur montre les spectres sur la gamme de masse [100;200], le panneau central 

sur la gamme de masse [130;155] et le panneau inférieur sur la gamme de masse [138;138,2]. Cette figure est tirée de 
Selliez et al., 2020. 

 

Les attributions des pics des deux spectres sont également similaires. L’analyse avec les 

deux instruments a également mis en évidence des schémas de polymérisation du matériau 

permettant de le caractériser. Cette étude démontre les capacités de l’instrument LAb-
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CosmOrbitrap lors de l’analyse d’un composé organique complexe et pertinent d’un point de vue 

planétologique et l’a caractérisé avec succès. 

 

Suite à ces travaux, plusieurs objectifs se dessinent. Tout d’abord, l’implémentation du 

mode négatif est une première priorité pour pouvoir mener ces analyses plus complètes sur tous 

types d’échantillons organiques. Une fois cette implémentation effectuée, il convient de vérifier 

les performances analytiques de l’instrument LAb-CosmOrbitrap dans sa configuration de 

référence, avec l’alimentation haute tension commerciale pour l’électrode centrale de la cellule 

Orbitrap. Cette étude est l’objet de la section 3.2. Le deuxième objectif est le passage de 

l’instrument dans une nouvelle configuration, avec l’implémentation de l’alimentation haute 

tension qualifiée TRL5 et la modification du matériau constituant la bague séparant les deux 

électrodes externes de la cellule. Ces nouvelles modifications sont présentées dans la section 3.3. 

Le troisième objectif est l’utilisation du LAb-CosmOrbitrap pour l’analyse d’échantillons 

analogues d’Europe, pour démontrer l’intérêt de l’analyseur CosmOrbitrap dans un contexte 

d’exploration de mondes océans, qui sont parmi les objectifs principaux des prochaines missions 

à intérêt astrobiologiques. Ceci est l’objet de la section 3.4. 

 

3.1 IMPLEMENTATION DU MODE NEGATIF SUR L’INSTRUMENT LASER-COSMORBITRAP : 

PERFORMANCES INSTRUMENTALES AVEC DES MODULES COMMERCIAUX 

 

Si la majorité des échantillons inorganiques est facilement détectable en mode d’ions 

positifs, des nombreux échantillons organiques sont plus difficiles à détecter et à caractériser dans 

ce mode. En outre, la présence d’ions négatifs dans la haute atmosphère de Titan a également 

montré leur richesse et soulever l’importance de pouvoir les détecter et les caractériser. 

Relativement peu de spectromètres de masse spatiaux étaient équipés de ce mode. Même pour un 

instrument haute résolution capable d’effectuer des analyses précises de composés organiques 

potentiellement complexes, il paraît maintenant crucial de pouvoir travailler dans les deux modes 

avec des performances identiques.  

L’un des challenges de ma thèse a été d’implémenter et optimiser l’utilisation du mode 

d’ions négatifs sur le LAb-CosmOrbitrap. S’il n’y a pas de différence de fonctionnement du banc 

entre les deux modes, il faut en revanche des alimentations pour l’optique ionique et pour les 

électrodes de l’Orbitrap de polarité inverse. L’utilisation de l’instrument a donc nécessité 
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l’acquisition d’une alimentation commerciale haute tension ultra stable ThermoFisher (TF) 

fonctionnant en mode positif pour l’électrode centrale de l’Orbitrap. 

Cette implémentation a été un défi pour plusieurs raisons. Lors de l’ionisation, de 

nombreux électrons sont générés en plus des ions. En mode d’ions négatifs, ces électrons sont 

repoussés du porte-échantillon en raison de la tension appliquée à celui-ci. Si la densité 

d’électrons devient trop importante, une décharge électrique entre la première lentille et le porte-

échantillon a lieu, ce qui empêche l’extraction correcte des ions. Bien que ce phénomène ne soit 

pas systématique, il est corrélé avec l’énergie du faisceau laser provoquant l’ionisation : 

empiriquement, on constate qu’une forte énergie, supérieure à 100 µJ, aboutit beaucoup plus 

souvent à une décharge entre les deux éléments nécessaires à l’extraction des ions. Ainsi, une 

optimisation des tensions de l’optique ionique a été nécessaire pour obtenir des premiers spectres 

en mode d’ions négatifs. 

En outre, tous les échantillons ne sont pas détectables en mode d’ions négatifs. En 

particulier, les métaux sont moins adaptés à ce type d’analyse. Or, les échantillons métalliques 

sont utilisés pour leur résilience sous le faisceau laser et pour la reproductibilité des analyses, 

l’état de surface de l’échantillon étant peu modifié d’un tir laser à l’autre. Le processus 

d’optimisation de l’optique ionique en a donc été complexifié.  

Cette première étude en mode d’ions négatifs a été menée pour déterminer les 

performances du LAb-CosmOrbitrap avec l’alimentation haute tension commerciale TF et servir 

de référence. Les résultats de cette étude ont été présentés dans la publication en cours de 

publication, présentée dans l’Annexe B. 

 

3.1.1 Échantillons utilisés 

 

Pour cette étude de référence, plusieurs échantillons métalliques ayant une forte affinité 

électronique ont été sélectionnés, ainsi qu’un composé inorganique non métallique et un composé 

organique. Ils sont résumés sur le Tableau 3-1. 
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Tableau 3-1 : liste des échantillons étudiés pour établir les performances de référence de l’instrument LAb-
CosmOrbitrap en mode d’ions négatifs. Les données sont issues de la base de données du NIST. 

Nom de 
l’échantillon 

Formule Pureté Provenance Ions ciblés m/z Affinité 
électronique 
(kJ.mol-1) 

Or Au ≥ 99,95 
% 

Goodfellow 197Au- 196,9666 222,78 

Platine Pt 99,95 Goodfellow 194Pt- 

195Pt- 
196Pt- 
198Pt- 

193,9626 
194,9648 
195,9650 
197,9679 

205,04 

Alliage 
argent/cuivre 

Ag0,72Cu0,28 Non 
précisée 

Goodfellow 63Cu- 
65Cu- 

62,9296 
64,9278 

119,26 

107Ag- 
109Ag- 

106,9051 
108,9048 

125,82 

Silicium 
monocristal 

Si ≥ 99 % Goodfellow 28Si- 
29Si- 
30Si- 

27,9769 
28,9765 
29,9738 

134,07 

Triiodure de 
Césium 

CsI3 ≥ 99,99 
% 

Sigma Aldrich 127I- 126,9045 295,15 

TriGlycine C6H11N3O4  
 

≥ 99,99 
% 

Sigma Aldrich [C6H11N3O4 – H]- 
[C4H8N2O3 – H]- 
[C2H5NO2 – H]- 

188,0674 
131,0460 
74,0247 

 

 

Les échantillons métalliques ont été étudiés sous forme de feuille métallique pressée sur 

pastille d’Indium, le triiodure de Césium et la triGlycine ont été analysés sous forme de poudre 

pressée sur pastille d’Indium, tel que décrit dans la section 2.3.3. 

Les métaux ont été choisis en fonction de leur affinité électronique. En effet, les éléments 

chimiques M avec une forte affinité électronique vont libérer plus d’énergie lors de leur ionisation, 

ce qui signifie que leur forme M- est plus stable que celle des éléments ayant une affinité 

électronique plus faible. Il est donc plus probable de les observer en mode d’ions négatifs. Ceci 

permet de concilier l’avantage d’utiliser des échantillons métalliques avec le fait d’effectuer des 

analyses dans ce mode. 

Le triiodure de Césium a été choisi pour analyser les ions I-, qui sont des ions très 

facilement détectables dans la configuration choisie. La triGlycine a été choisie comme molécule 

organique témoin, l’acide aminé le constituant étant détectable en mode négatif et sa masse étant 

proche de celle de l’Or et du Platine. 

Pour chaque analyse, un zero padding de 4 a été appliqué, ainsi que la fenêtre de Hann. Les 

6 premières millisecondes du signal, correspondant à un bruit instrumental ont été retirées. 
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3.1.2 Mesure référence de la résolution en masse en mode d’ions négatifs avec l’alimentation haute 

tension TF 

 

Sur la Figure 3-4, la résolution en masse de chaque échantillon métallique et des fragments 

de triGlycine détectés a été indiquée en fonction de leur rapport m/z. 

Concernant l'échantillon de triGlycine, les points sur la Figure 3-4 correspondent au pic 

pseudo-moléculaire [C6H11O4N3 - H]- et à ses fragments auxquels une formule chimique pertinente 

a été attribuée avec succès (correspondant à CαHβNγOδ, avec α ≤ 6, β ≤ 12, γ ≤ 3 et δ ≤ 4, avec un 

écart à la masse exacte inférieur à 10 ppm et un SNR supérieur à 3). 

Les données présentées proviennent d'un seul spectre pour les fragments de triGlycine et 

pour la plupart des échantillons métalliques. Les données correspondant aux pics à haut SNR sont 

au-dessus de la courbe, ce qui montre que les pics à faible SNR ont tendance à présenter une 

résolution en masse moins bonne. Nous pouvons conclure qu'une optimisation de l'ionisation 

augmentant le SNR des pics en mode ion négatif augmenterait la résolution de masse moyenne à 

une masse donnée. 

La résolution en masse varie de 297 000 à la masse nominale 26 (ion CN-) à 162 000 à la 

masse nominale 198 (ion 198Pt-). L'évolution de la résolution en masse en fonction du rapport m/z 

peut être décrite par la loi de puissance indiquée par l'équation 2-16. L'évolution de la résolution 

en masse s'accorde bien avec les résultats précédents en mode d’ions positifs publiés dans Briois 

et al., 2016.  

Les résultats sont présentés pour les mêmes échantillons en mode d’ions positifs (Figure 

3-4), acquis dans les mêmes conditions expérimentales. Ces résultats montrent une résolution en 

masse allant de 268 000 à la masse nominale 65 (ion 65Cu+) à 165 000 à la masse nominale 196 

(ion 196Pt+). L’évolution de la résolution en mode d’ions positifs est également décrite selon 

l’équation 2-16. On constate que la résolution est supérieure en mode d’ions positifs. 



 

90 
 

 

Figure 3-4 : résolution en masse (calculée à mi-hauteur de chaque pic) en fonction du rapport m/z pour les pics 
détectés sur les différents spectres considérés. Les points en noir sont issus d’analyses en mode d’ions négatifs, les points 
en rouge d’analyses en mode d’ions positifs. Les points ronds sont issus d’échantillons inorganiques, les points carrés de 
l’échantillon de TriGlycine. La taille des points est proportionnelle au SNR du pic correspondant. Les droites rouges et noires 
correspondent à la loi de décroissance décrite par l’équation 2-16 pour les modes d’ions positifs et négatifs, respectivement. 
La droite de points-et de pointillés gris correspond aux données publiées par Briois et al. en mode d’ions positifs, les droites 
de pointillés noirs et gris aux maximum théorique de la cellule D30 pour la durée de l’analyse considéré et à l’objectif initial 
pour l’analyseur en masse CosmOrbitrap, respectivement.  
Figure adaptée de Cherville et al., soumis. 

 

La résolution en mode d’ions positifs mesurée lors de ces expériences est plus élevée que 

celle issue de la publication Briois et al., 2016. Ceci s’explique par une optimisation des paramètres 

de l’instrument, notamment des tensions des différents éléments de l’optique ionique, qui 

améliore la transmission du paquet d’ions à la cellule Orbitrap, et sa stabilité dans le temps. 
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La différence de résolution que l’on constate entre le mode d’ions positifs et le mode d’ions 

négatifs s’explique principalement par la différence d’amplitude des pics considérés : les pics des 

spectres acquis en mode d’ions positifs sont plus intenses d’un facteur 1 000 à 10 000. Les pics 

correspondant aux anions métalliques sont quant à eux à la limite du pouvoir de détection de 

l’instrument, avec un SNR inférieur à 10 pour les isotopes du Platine et pour l’ion 63Cu-. En 

revanche, certains pics correspondant à des ions négatifs comme [C6H11N3O4 - H]- et Au-, dont le 

SNR est comparable aux cations métalliques détectés de masse proche présentent une résolution 

en masse comparable à celle des cations. 

Ainsi, pour conclure, le LAb-CosmOrbitrap utilisant l’alimentation haute tension 

commerciale TF en mode d’ions négatifs présente des performances équivalentes à l’instrument 

de laboratoire LTQ-Orbitrap-XL tel que présenté dans Makarov et al., 2006 malgré la 

simplification de l’interface entre la source d’ionisation et l’analyseur en masse et le retrait du C-

trap. Cependant, il apparaît également que cette résolution en masse décroit fortement si le SNR 

des pics considéré est trop faible. Toute utilisation d’un instrument intégrant pour des analyses in 

situ nécessite donc d’optimiser le système d’ionisation et l’interface avec l’analyseur en masse 

pour maximiser le SNR des pics résultants de l’analyse pour obtenir une résolution en masse la 

plus grande possible. 

 

3.1.3 Mesure référence de l’exactitude en masse en mode d’ions négatifs 

 

Pour déterminer les capacités de référence du LAb-CosmOrbitrap, les rapports 

isotopiques de l’échantillon de Platine ont été étudiés. Sur le panneau supérieur de la Figure 3-5 

est reporté un zoom de la gamme de masse 193 à 199 d'un spectre de masse unique. Les pics des 

ions 194Pt-, 195Pt-, 196Pt- et 198Pt- sont identifiés, correspondant aux quatre isotopes stables les plus 

abondants de l'élément Platine. Comme le SNR des pics correspondant aux ions Pt- est faible, les 

ions 190Pt- et 192Pt- n’ont pas été détectés. L'abondance isotopique relative (RIA, pour Relative 

Isotopic Abundance) mesurée est proche de l'abondance isotopique relative naturelle (Emsley, 

1995).  

L'erreur sur le RIA a été calculée comme indiqué dans l'équation 3-1 (Knolhoff et al., 

2014) : 

𝑅𝐼𝐴 𝑒𝑟𝑟𝑜𝑟 (%) =
100(𝑅𝐼𝐴𝑡ℎ𝑒𝑜 − 𝑅𝐼𝐴𝑒𝑥𝑝)

𝑅𝐼𝐴𝑡ℎ𝑒𝑜
 (𝐸𝑞. 3 − 1) 
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Cette erreur a été déterminée à partir de la moyenne des RIA de 8 spectres de masse d’ions 

négatifs du Platine pour les 4 isotopes stables détectés. Les résultats sont présentés sur le panneau 

central de la Figure 3-5. 

Les valeurs d'erreur résultantes sont inférieures à 2 %, ce qui se situe dans le seuil de 5% 

indiqué par Kind and Fiehn (2006) pour une identification chimique fiable des composés 

organiques. Les résultats montrent que les valeurs théoriques sont toutes dans la barre d'erreur 

de l'écart-type, ce qui prouve la répétabilité de la mesure isotopique sur 8 spectres de masse 

indépendants. 

La même mesure a été effectuée à partir de 6 spectres positifs du Platine, obtenus dans la 

même configuration instrumentale et représentée sur le panneau inférieur de la Figure 3-5. 

Comme l’amplitude des pics est plus importante d’un facteur 1000, le pic correspondant à l’ion 

192Pt+ est visible. La valeur du RIA pour cet ion est égale à 3,2 ± 4,9 %. En mode d’ions positifs, les 

valeurs d’erreur résultantes sont inférieures à 5 %. Les valeurs théoriques sont à la limite des 

barres d’erreur pour les trois isotopes les plus légers, et à l’extérieur de celle de l’isotope le plus 

lourd.  

Cette différence dans la précision des mesures isotopiques s’explique également par la 

différence de SNR des pics de Platine dans les deux modes. En mode positif, les pics ont un SNR 

intense, mais la variabilité de ces rapports entre les spectres et entre les pics d’un même spectre 

est plus grande. Ceci aboutit à une mesure isotopique moins précise, avec une incertitude plus 

grande. En mode négatif, en revanche, les pics de Platine ont un SNR faible mais constant. Ceci 

aboutit à des mesures isotopiques précises et reproductibles.  

Ces résultats montrent une bonne performance du LAb-CosmOrbitrap pour les mesures 

de rapports isotopiques en mode d’ions négatifs, avec des valeurs d’erreur sur le RIA qui sont 

même inférieures à 2 %, lors de l’utilisation d’une alimentation haute tension commerciale TF de 

référence. Cette étude met néanmoins aussi en évidence le lien entre le SNR et la précision des 

mesures isotopiques, qui peut amener à un compromis pour une optimisation à la fois de la 

précision des mesures isotopiques et de la résolution en masse. 
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Figure 3-5 : mesure de l’abondance des ions Pt- obtenus à l’aide du LAb-CosmOrbitrap.  
Panneau supérieur : spectre en masse de Platine acquis en mode d’ions négatifs. L'amplitude a été normalisée de sorte que 
la somme des amplitudes des 4 isotopes du Pt soit égale à 1. Les barres horizontales rouges correspondent à l'abondance 
relative de ces 4 isotopes dans la littérature. 
Panneau central : l’erreur sur les abondances isotopiques relatives indiquée est la moyenne de celles de 8 spectres de Platine 
acquis en mode d’ions négatifs. La barre d’erreur correspond à l’écart-type des valeurs individuelles. 
Panneau inférieur : l’erreur sur les abondances isotopiques relatives indiquée est la moyenne de celles de 6 spectres de 
Platine acquis en mode d’ions positifs. La barre d’erreur correspond à l’écart-type des valeurs individuelles. 
Figure adaptée de Cherville et al., soumis. 
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3.2 IMPACT DES CHANGEMENTS DE CONFIGURATION DE L’ANALYSEUR EN MASSE 

COSMORBITRAP SUR LES PERFORMANCES ANALYTIQUES DE L’INSTRUMENT LAB-

COSMORBITRAP 

 

Le développement d’un instrument spatial passe par son avancée sur l’échelle TRL (pour 

Technology Readiness Level), certifiant notamment sa capacité à résister aux conditions des 

environnements dans lequel il est destiné à évoluer. Ceci regroupe entre autres la résistance aux 

vibrations lors de l’envoi de l’appareil spatial ainsi que le bon fonctionnement de l’instrument 

dans les conditions de température et de radiations auquel il sera soumis. Pour qu’un instrument 

soit qualifié d’un niveau TRL donné, il faut que ses composants clés le soient. Un des buts du 

prototype LAb-CosmOrbitrap est de tester les différents composants de l’analyseur en masse pour 

permettre leurs qualifications TRL. 

Parmi les éléments du CosmOrbitrap, certains sont des éléments n’intervenant que peu 

sur les caractéristiques des analyses effectuées avec l’analyseur en masse. Par exemple, le système 

de maintien mécanique de la cellule n’a pas d’influence notable tant que la position de l’Orbitrap 

et son angle par rapport au faisceau d’ions sont inchangés. D’autres éléments en revanche peuvent 

avoir une grande influence sur les capacités d’analyses de l’instrument ainsi que sur les 

caractéristiques des données finales. C’est notamment le cas de l’alimentation haute tension de 

l’électrode centrale de l’Orbitrap. Le besoin d’une alimentation ultra stable avec un temps de 

commutation particulier a été développé dans le Chapitre 2. L’alimentation utilisée initialement, 

fournie par la société ThermoFisher Scientific, a permis de nombreuses études (Arevalo Jr. et al., 

2018; Briois et al., 2016b; Selliez et al., 2020, 2019). Cependant, le développement du 

CosmOrbitrap a nécessité l’intégration d’une nouvelle alimentation haute tension conçue par la 

société EREMS pour les applications spatiales et qualifiée TRL5. La comparaison des 

performances analytiques du LAb-CosmOrbitrap avec ces deux alimentations haute tension est 

présentée dans la sous-section 3.2.1. 

Lors de la qualification de la cellule Orbitrap utilisée dans le cadre du développement de 

l’analyseur en masse CosmOrbitrap, elle a été soumise à des tests de résistance aux chocs et aux 

vibrations. Ceux-ci ont révélé une faiblesse mécanique : la bague séparant les deux électrodes 

externes de la cellule, constituée de quartz (SiO2), peut se fissurer lors de fortes vibrations. Ceci 

peut engendrer une imprécision de la géométrie de la cellule, ce qui résulte en une variation du 

champ électrostatique piégeant les ions et donc une dégradation des capacités analytiques de 

l’instrument. 



 

95 
 

Un autre type de bague séparatrice a été fournie par ThermoFisher Scientific. Celle-ci, 

constituée d’alumine (Al2O3), présente des caractéristiques similaires, avec notamment un 

coefficient de dilatation thermique proche. Si une cellule Orbitrap équipée d’une bague 

séparatrice en alumine pourrait être plus résistante aux vibrations et être donc plus adaptée pour 

un instrument spatial, il faut cependant évaluer l’impact d’une telle modification sur les 

performances analytiques du CosmOrbitrap. Cette étude est présentée dans la sous-section 3.2.2. 

 

3.2.1 Effet du passage de l’alimentation haute tension commerciale à une alimentation qualifiée TRL5 

pour l’alimentation de l’électrode centrale de la cellule Orbitrap 

 

Cette sous-section vise à déterminer les impacts du changement d’alimentation haute 

tension dédiée à l’électrode centrale de la cellule Orbitrap sur la stabilité des ions dans la cellule 

Orbitrap et sur deux paramètres clés des spectres en masse, la résolution en masse et l’écart à la 

masse exacte. Dans ce but, une série d’expériences a été menée à l’aide du LAb-CosmOrbitrap, avec 

l’alimentation haute tension commerciale TF d’une part et l’alimentation du projet CosmOrbitrap 

développée pour le spatial actuellement au niveau TRL5 d’autre part. Le reste de la configuration 

instrumentale est inchangé entre les deux séries d’expériences. Elles ont été effectuées en mode 

d’ions positifs à l’aide d’un échantillon d’Adénine en poudre (C5H5N5, m/z 135,0544 u, Sigma 

Aldrich, pureté ≥ 99%), pressé sur une pastille d’Indium. Le mode d’ions positifs a été choisi pour 

que l’amplitude des signaux mesurés soit plus grande. Cet échantillon a été sélectionné pour avoir 

des fragments sur une grande gamme de masse (de 12 à 250) dont la formule chimique et donc la 

masse théorique est facilement déterminable. En outre, le fait qu’il soit sous forme de poudre 

augmente la difficulté de l’analyse en raison de la destruction de l’échantillon au cours de 

l’ionisation ; ceci permet de se rapprocher des conditions de l’étude suivante sur les analogues 

d’Europe. 

 

3.2.1.1 Impact sur la stabilité des ions au cours du temps 

 

Pour déterminer l’impact sur la stabilité des ions de l’alimentation HV du CosmOrbitrap 

de niveau TRL5 par rapport à celle d’une alimentation commerciale TF de référence, la technique 

de visualisation décrite dans la sous-section 2.1.3.4 a été utilisée. La transformée de Fourier a été 

appliquée à 16 fragments du signal successifs correspondant chacun à 1/16ème de la durée du 

signal mesuré. Le pic correspondant à l’ion [Ade+H]+ a été sélectionné et son SNR mesuré pour 
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chaque fragment du signal. Cette opération a été effectuée sur 4 spectres distincts avec chaque 

alimentation HV. Les spectres ont été sélectionnés car la même énergie laser a été utilisée pour 

l’ionisation et les signaux mesurés présentent une amplitude similaire. 

La Figure 3-6 montre l'évolution du SNR du pic de l'adénine pseudo-moléculaire [Ade+H]+ 

en fonction du temps pour chacune des deux alimentations haute tension.  

Après un maximum d’amplitude du SNR, situé entre 100 et 200 ms,  les deux courbes 

montrent une décroissance. Cette décroissance se poursuit jusqu'à 600 ms. Cette diminution de 

l'amplitude correspond à une réduction de la quantité d'ions [Ade+H]+ dans la cellule Orbitrap et 

par conséquent à une diminution de l’amplitude du signal à la fréquence correspondant à cet ion. 

Comme précisé auparavant, cette diminution est inhérente au fonctionnement de la cellule 

Orbitrap, et est décrite dans Makarov, 2000. La similitude des pentes de décroissance des deux 

courbes montre une similitude de stabilité de l’ion [Ade+H]+ dans la cellule. La fréquence à 

laquelle l’ion [Ade+H]+ oscille est constante dans les deux cas, un glissement de fréquence aurait 

pu mener à une résolution dégradée. En outre, le décalage du maximum entre les deux courbes 

exprime un décalage temporel dans le phénomène de piégeage de l’ion.  

Ces données confirment que l'intégration de l'alimentation TRL5 à l’instrument n’a pas 

affecté la stabilité des ions dans la cellule Orbitrap. 

 

Figure 3-6 : variation du SNR moyen des pics attribués à [Ade+H]+ mesurés à partir de 4 spectres de masse distincts 
acquis en mode d’ions positifs. Le même montage expérimental a été utilisé pour chaque alimentation HV. La barre 
d'erreur représente l'écart-type des valeurs à chaque pas de temps. Figure tirée de Cherville et al., soumis. 
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3.2.1.2 Impact sur les caractéristiques des spectres en masse 

 

Pour déterminer l’impact du changement d’alimentation haute tension sur les 

caractéristiques des spectres en masse, les mêmes signaux que pour la section 3.2.1.1 ont été 

repris. Pour étudier ce paramètre, la transformée de Fourier a été effectuée sur toute la longueur 

du signal, avec application d’une fenêtre de Hann et d’un zero-padding de 3. La calibration a été 

effectuée sur le pic attribué à l’ion 115In+. Le rapport m/z des pics avec un SNR supérieur à 3 a été 

comparé aux masses des molécules du type (CαHβNγ + Inδ)+, avec α ≤ 5, β ≤ 6, δ ≤ 5 et γ ≤ 1. Si l’écart 

à la masse exact résultant est supérieur à 20 ppm, alors le pic est considéré comme n’étant pas un 

fragment d’Adénine. 

La résolution en masse de tous les pics considérés comme des fragments d’Adénine pour 

les 8 spectres de masse a été calculée puis reportée sur la Figure 3-7. La droite de décroissance 

correspondante, issue de l’équation 2-16 a été définie pour chacun des 8 spectres de masse. Une 

droite correspondant à la moyenne des paramètres des 4 droites issues des données acquises 

grâce à chacune des alimentations a été reportée sur la Figure 3-7. L’écart à la masse exacte moyen 

de tous les fragments détectés sur les spectres issus de chacune des alimentations a également été 

reporté sur la même figure. 

Concernant la résolution en masse, les deux droites représentant la loi de décroissance de 

la résolution pour les deux alimentations sont proches, et chacune est incluse dans la barre 

d’erreur de l’autre. Le coefficient de dispersion moyen pour les 4 droites issus des données 

acquises en utilisant l’alimentation commerciale est de 0,54 tandis qu’il est de 0,67 pour les 

données acquises en utilisant l’alimentation TRL5 du CosmOrbitrap. La dispersion des points est 

donc inférieure pour les données acquises grâce à l’alimentation commerciale. 

Concernant la précision en masse, les deux valeurs moyennes, non représentées sur la 

figure sont proches de 0. En revanche, la dispersion des points est différente, elle est plus 

importante pour les données issues de la configuration avec l’alimentation TRL5. 
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Figure 3-7 : comparaison des performances analytiques du LAb-CosmOrbitrap utilisant les deux types 
d’alimentation HV pour l’électrode centrale de la cellule Orbitrap.  
Panneau supérieur : résolution en masse (calculée à mi-hauteur de chaque pic) en fonction du rapport m/z pour les pics 
détectés sur les différents spectres de masse considérés. Les points en bleu sont issus d’analyses avec l’alimentation HV 
commerciale TF, les points en rouge d’analyses avec l’alimentation HV TRL5 du CosmOrbitrap. La taille des points est 
proportionnelle au SNR du pic correspondant. Les droites rouge et bleue correspondent respectivement à la loi de 
décroissance décrite par l’équation 3-5 pour les alimentations HV commercial et TRL5. Il s’agit des droites moyennées de 4 
spectres de masse. Les droites en pointillées rouges et bleus correspondent aux écart-types des droites de décroissance de 
la couleur correspondante. 
Panneau inférieur : écart à la masse exacte des pics détectés sur les 4 spectres de masse issu d’analyses avec l’alimentation 
HV commerciale TF (en bleu) et celle du CosmOrbitrap à niveau TRL5 (en rouge).  

 

En conclusion, le changement d’alimentation haute tension n’a pas eu d’effet notable sur 

les caractéristiques des spectres de masse. La résolution en masse moyenne n’est pas 

significativement différente. Cependant, il est à noter une plus grande variabilité de la résolution 

en masse lors de l’utilisation de l’alimentation TRL5. La précision en masse est légèrement 

améliorée lors de l’utilisation de l’alimentation TRL5. Comme pour l’étude précédente, un plus 

grand nombre de signaux est nécessaire pour conclure sur l’impact du passage de l’alimentation 

commerciale à l’alimentation TRL5. En outre, l’aspect quantitatif n’a pas été abordé ici en raison 

de la grande variabilité des intensités relatives des pics dans un spectre acquis grâce à un 

échantillon d’Adénine. Une étude similaire avec un échantillon d’Etain, qui présente de nombreux 

pics d’intensité relative constante, a été effectuée par l’ingénieur en charge du développement du 
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dispositif pour conclure sur l’impact de cette modification de prototype sur les mesures 

quantitatives. 

Ces données permettent de constater que l’utilisation de l’alimentation TRL5 spécialement 

développée pour les applications spatiales n’a pas d’impact significatif sur la stabilité des ions et 

sur les données scientifiques issues de l’instrument. 

 

3.2.2 Effet du changement du matériau constituant la bague séparant les deux électrodes externes de 

la cellule Orbitrap 

 

Cette sous-section vise à déterminer l’impact du changement du matériau constituant la 

bague séparatrice de la cellule Orbitrap sur les performances de l’analyseur en masse 

CosmOrbitrap. 

Dans ce but, deux séries d’expériences ont été menées. Le LAb-CosmOrbitrap a été utilisé 

dans la configuration décrite précédemment, en utilisant l’alimentation développée pour le spatial 

pour générer la tension de l’électrode centrale de la cellule Orbitrap. Dans les deux séries 

d’expériences, l’instrument a été utilisé en mode d’ions positifs pour analyser un échantillon 

d’Adénine en poudre (C5H5N5, M = 135,0544, Sigma Aldrich, pureté ≥ 99%), pressé sur une pastille 

d’Indium. Comme pour l’étude sur l’impact du changement d’alimentation présentée dans la sous-

section précédente, l’Adénine a été sélectionnée car il est possible d’obtenir des fragments sur la 

gamme de masse de 12 à 250 et les analyses sont facilement répétables. La première série 

d’expériences a été effectuée avec une cellule Orbitrap équipée d’une bague séparatrice en quartz. 

160 spectres ont été enregistrés. La seconde série d’expériences a été effectuée avec la même 

cellule Orbitrap, mais équipée d’une bague séparatrice en alumine. Cette seconde série a permis 

l’enregistrement de 112 spectres. Pour cette seconde série, il a été nécessaire d’ouvrir les 

chambres à vide pour effectuer le changement de bague séparatrice et de répéter la procédure 

d’alignement de la cellule avec l’optique ionique. Cependant, la procédure d’alignement est 

suffisamment robuste pour qu’il n’y ait pas de modification des performances analytiques après 

celle-ci, et l’instrument a été mis en pompage un temps suffisant pour revenir au niveau de vide 

mesuré lors de la première série d’expériences, de l’ordre de 7.10-9 mbar dans la chambre à vide 

contenant la cellule Orbitrap. 

Les signaux obtenus ont tous été traités de la même manière. Afin de ne pas réduire 

l’amplitude des pics correspondant à des fréquences qui ne seraient présentes qu’aux extrémités 

des signaux, une fenêtre d’apodisation rectangulaire a été appliquée. Les spectres en fréquence 
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résultant de la transformée de Fourier rapide ont ensuite été calibrés sur le pic de fréquence 643 

kHz, attribué à la masse de l’ion 115In+. Sur les spectres en masse, les pics ont été sélectionnés s’ils 

présentent un SNR supérieur à 3 et un écart à la masse exacte inférieur à 20 ppm après qu’une 

formule chimique leur ait été attribuée selon la procédure décrite dans la sous-section 3.2.1.2. 

Pour chaque pic ainsi sélectionné sur chaque spectre en masse des deux séries 

d’expériences, la résolution en masse et l’écart à la masse exacte a été mesuré (Figure 3-8). Les 

caractéristiques des pics correspondant au même ion détecté sur plusieurs spectres dans la même 

série d’expérience ont été moyennées pour obtenir la résolution moyenne des pics sélectionnés 

et correspondant à une même formule chimique en fonction de la masse. Cette résolution 

moyenne a été calculée pour les deux séries d’expérience et représentée sur le panneau supérieur 

de la Figure 3-8. La loi de décroissance de la résolution en masse en fonction de la masse, définie 

dans Makarov, 2000 et Perry et al., 2008 a été appliquée aux deux jeux de données. La courbe de 

la résolution maximum pour un signal de la durée considérée (832 ms échantillonné à 5 MHz) a 

également été représenté. L’écart à la masse exacte des mêmes pics a été calculé et moyenné de la 

même manière. Il est représenté en fonction du rapport m/z sur le panneau inférieur. La moyenne 

des écarts à la masse exacte est représentée sous forme de droite pleine, les droites en pointillés 

correspondent à l’écart-type de cette moyenne. 

Les deux droites de décroissance de la résolution en masse en fonction de la masse 

correspondant aux deux séries d’expériences sont très proches. Le coefficient de dispersion des 

points, non représenté, est supérieur pour les points issus des expériences effectuées avec la 

cellule Orbitrap équipée de la bague en alumine. 

Concernant l’écart à la masse exacte, les deux jeux de données présentent une moyenne 

très proche de 0. Cependant, pour ce paramètre également, la dispersion des données issues de la 

série d’expériences effectuées avec la cellule Orbitrap équipée de la bague de séparation en 

alumine est plus grande. 

Ces deux séries d’expériences permettent de constater que le changement de bague 

séparatrice de la cellule Orbitrap n’a pas d’effet significatif sur les performances analytiques du 

CosmOrbitrap. Une plus grande variabilité des valeurs issues des expériences effectuées en 

utilisant la bague séparatrice en alumine est à noter. Cette différence peut provenir de plusieurs 

paramètres : tout d’abord, il est possible que la bague en alumine induise une plus grande 

variabilité des paramètres quantifiant les performances analytiques en fonction de la masse. Il est 

également possible que la différence dans le nombre de signaux analysés (160 avec la bague en 

quartz contre 112 avec la bague en alumine) soit à l’origine de cette différence. Enfin, même si 

l’échantillon analysé est le même pour les deux séries, l’état de surface de celui-ci est variable car 
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il est creusé par le système d’ionisation. Cette variabilité de l’échantillon, inhérente au il est creusé 

Figure 3-8 : comparaison des performances analytiques du LAb-CosmOrbitrap utilisant les deux bagues 
séparatrices des électrodes externes de la cellule Orbitrap. 
Panneau supérieur : résolution en masse (calculée à mi-hauteur de chaque pic) moyenne des pics détectés de même 
attribution chimique des différents spectres de chaque série d’expérience en fonction du rapport m/z. Les points en bleu 
correspondent aux données issues de la série d’expériences effectuée en utilisant une cellule Orbitrap équipée d’une bague 
séparatrice en quartz, les points en rouge aux données issues de la série d’expériences effectuée en utilisant la même cellule 
équipée d’une bague séparatrice en alumine. Les droites bleue et rouge correspondent respectivement à la loi de décroissance 
décrite par l’équation 3-5 pour les séries d’expérience effectuée avec la bague séparatrice en quartz et celle effectuée avec la 
bague séparatrice en alumine. La droite en pointillés noirs correspond à la résolution maximale pour un signal de 832 ms 
échantillonné à 5 MHz. 
Panneau inférieur : écart à la masse exacte moyen des mêmes pics en fonction du rapport m/z. Les points en bleu 
correspondent aux données issues de la série d’expériences effectuée en utilisant une cellule Orbitrap équipée d’une bague 
séparatrice en quartz, les points en rouge aux données issues de la série d’expériences effectuée en utilisant la même cellule 
équipée d’une bague séparatrice en alumine. Les droites pleine rouge et pleine bleue correspondent respectivement à la 
valeur d’écart à la masse exacte des valeurs issues de la série d’expériences effectuée avec la bague séparatrice en quartz et 
à la valeur d’écart à la masse exacte des valeurs issues de la série effectuée avec la bague séparatrice en alumine. Les droites 
en points-pointillés correspondent à l’écart-type des valeurs par rapport à la moyenne ; les couleurs des droites en points-
pointillés suivent le même code couleur que les droites pleines. 
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détruit par le système d’ionisation. Cette variabilité de l’échantillon, inhérente au fonctionnement 

de l’instrument LAb-CosmOrbitrap lors de l’analyse d’échantillons sous forme de poudre, peut 

amener à une variabilité dans les signaux résultants, et donc à une variabilité des paramètres des 

spectres en masse entre les différentes expériences. 

Ces données permettent de valider que l’utilisation d’une bague séparatrice en alumine 

pour la cellule Orbitrap n’a pas d’impact sur les performances de l’analyseur en masse 

CosmOrbitrap. 

 

3.3 DETECTION DE MOLECULES ORGANIQUES A L’AIDE L’INSTRUMENT LAB-COSMORBITRAP  

 

Si le développement instrumental de l’analyseur/détecteur en masse CosmOrbitrap passe 

par de nombreuses études de performances pour caractériser l’instrument, l’instrument LAb-

CosmOrbitrap est également utilisé pour des études sur des échantillons d’intérêt planétologiques 

ou astrobiologiques. Une étude concernant l’analyse des analogues des aérosols de Titan, a été 

présentée dans le manuscrit da thèse de L. Selliez. Dans le cadre de mes travaux de thèse, une 

étude a été effectuée pour montrer les capacités de détection de l’instrument LAb-CosmOrbitrap 

dans sa configuration dite TRL5 (PA, HV, cellule Orbitrap modifiée pour consolidation au spatial 

et son maintien mécanique) sur des échantillons analogues à la surface d’Europe. Ces travaux 

visent notamment à identifier l'impact des sels de Magnésium et de Sodium sur la détection et 

l’identification de molécules organiques d’intérêt astrobiologique. 

 

3.3.1 Échantillons étudiés 

 

Europe est une lune de Jupiter caractérisée par une surface glacée peu cratérisée, 

indiquant une activité tectonique au sein de sa croûte (Bierhaus et al., 2009). Les données issues 

de la mission NASA/Galileo ainsi que celles obtenues par les télescopes terrestres ont permis de 

contraindre la composition de la surface d’Europe. Les spectres de l’instrument Near Infrared 

Mapping Spectrometer (NIMS, PI : R. Carlson) sont proches de ceux de sels minéraux hydratés tels 

que sulfate de Magnésium et carbonate de Sodium. (Carlson et al., 2005; McCord et al., 1998). Les 

bandes sombres de la surface d’Europe pourraient correspondre à des dépôts d’évaporites issues 

d’une couche d’eau liquide sous-jacente. Des études ultérieures ont visé à identifier l’origine de 

ces sels ; ils peuvent être la signature chimique de l’océan global situé sous la croûte glacée, ou 
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bien être des produits de réactions radiolytiques engendrées par les ions soufrés provenant de la 

lune Io (Brown and Hand, 2013). Si les sulfates sont présents en surface, la comparaison entre 

composition chimique et unités géomorphologiques indique qu’ils sont vraisemblablement issus 

d’espèces chlorées endogènes (Ligier et al., 2016). Les cations détectés sont majoritairement le 

Sodium et le Magnésium (McCord et al., 1998). 

Les échantillons choisis comme premiers analogues de la surface d’Europe sont un 

mélange de deux sels, NaCl et MgSO4, détectés comme potentiellement présents à la surface 

d’Europe. La forme anhydre a été privilégiée pour des raisons instrumentales : lors de l’analyse 

avec l’instrument LAb-CosmOrbitrap, l’échantillon est placé dans une chambre à vide. Or, du fait 

de la très faible pression, de l’ordre de 10-8 mbar, l’utilisation de minéraux hydratés provoquerait 

un processus de dégazage, l’eau contenue dans l’échantillon passerait en phase gazeuse. Dans ce 

cas, l’augmentation de la pression partielle en H2O provoquerait une augmentation de la pression 

au sein de l’instrument, ce qui réduirait l’efficacité de la transmission des ions par l’optique 

ionique et les performances analytique de la cellule Orbitrap. Cependant, l’utilisation d’un 

dispositif permettant de réduire la température d’un échantillon permettrait d’éviter ce dégazage. 

Ces échantillons ont été mélangés avec des molécules d’intérêt astrobiologique. Parmi les 

bioindicateurs moléculaires, les peptides et les bases de l’ADN possèdent un intérêt particulier 

pour déceler de potentiels processus biochimiques dans le Système Solaire (Neveu et al., 2018). 

L’adénine, une des bases azotées présentes dans l’intégralité du monde du Vivant, est un composé 

utilisé comme référence pour le développement du CosmOrbitrap, notamment dans les différents 

travaux présentés dans la section 3.2. Pour cette étude, une des molécules étudiées est un 

nucléoside, c’est-à-dire une base de l’ADN liée à un pentose. Les nucléosides sont à la fois des 

composés de l’ADN, mais également des produits des voies métaboliques génératrices d’énergie 

quand elles sont liées à un triphosphate. Le nucléoside choisi est l’adénosine (C10H13N5O4, m/z 

267,0964 u), dont la structure est illustrée par la Figure 3-9a. Il s’agit d’une molécule d’adénine 

(C5H5N5, m/z 135,0544 u) liée à une molécule de ribose (C5H10O5, m/z 150,0526 u). Le peptide 

choisi pour cette étude est un dipeptide constitué de deux acides aminés de faible masse, la leucine 

(Leu, C5H9NO2, m/z 115,0631 u) et la proline (Pro, C6H13NO2, m/z 131,0943 u). Ces deux acides 

aminés sont protéinogènes. Le peptide résultant, proline-leucine (ProLeu, C11H20N2O3, m/z 

228,1469 u), est illustré par la Figure 3-9b. Ces deux molécules choisies sont facilement 

hydrolysées en contact avec l’eau, reformant adénine et ribose pour la première, proline et leucine 

pour la seconde. Leur détection constitue donc un indice fort de la présence de processus 

biochimiques et sont particulièrement délicates à détecter (Neveu et al., 2018). 
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Figure 3-9 : structures de la molécule (A) d’adénosine et (B) de proline-leucine, tirées de la bibliothèque PubChem. 

 

Les deux échantillons étudiés ici sont : 

- un mélange de proline-leucine (pureté > 99 %, provenance Sigma-Aldrich, 10 % en masse 

d’échantillon totale) et de sulfate de Magnésium (pureté > 99,5 %, provenance Sigma-

Aldrich, 90 % en masse d’échantillon totale) 

- un mélange d’adénosine (pureté > 99 %, provenance Sigma-Aldrich, 10 % en masse 

d’échantillon totale), de chlorure de Sodium (pureté > 99,5 %, provenance Sigma-Aldrich, 

45 % en masse d’échantillon totale) et de sulfate de Magnésium (pureté > 99,5 %, 

provenance Sigma-Aldrich, 45 % en masse d’échantillon totale).  

Tous les composés ont été mélangés sous forme de 

poudre, puis pressés sur une surface d’Indium. Un porte-

échantillon ainsi préparé est illustré en Figure 3-10. Un 

échantillon d’adénosine seule a également été préparé à des 

fins de comparaison. 

 

 

 

 

3.3.2 Analyse du mélange proline-leucine et MgSO4 

 

L'analyse a été réalisée en mode ion positif, une fonction d'apodisation de Hanning a été 

appliquée au signal, ainsi qu'un zéro-padding de 3. La transformée de Fourier a été appliquée sur 

la plage de temps de 10 à 838 ms.  

Figure 3-10 : photographie de la 
surface du porte-échantillon 
d’adénosine et de sulfate de 
Magnésium. 
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L’attribution des pics du spectre ayant un SNR supérieur à 3 a été effectuée. Pour cela, les 

masses des molécules de type [CαHβNγOδ + Inε]+, avec α ≤ 16, β ≤ 30, γ & δ ≤ 6 et ε ≤ 3 ont été 

calculées. Ces masses théoriques ont ensuite été comparées à la masse du maximum des pics dont 

le SNR supérieur à 3. La masse théorique la plus proche de celle représentée par le maximum du 

pic est attribuée au pic. L’écart à la masse exacte a ensuite été calculée. 

Le spectre de la Figure 3-11 montre le résultat de l'analyse. Les formules chimiques 

correspondant à l'ion pseudomoléculaire, ainsi qu'à l'adduit [ProLeu + In]+ ont été attribuées aux 

pics correspondants. De même, les ions [Pro + H]+ et [Leu + H]+ sont détectés. L'écart à la masse 

exacte de ces détections est inférieur à 5 ppm. Les ions Magnésium sont détectés, mais il n'y a pas 

de détection de sulfate en mode d’ions positifs qui sont eux visibles en mode d’ions négatifs. Alors 

que les adduits [M + In]+ peuvent être détectés, il n'y a pas d'adduits [M + Mg]+ visibles.  

 

Figure 3-11 : spectre de masse de l'échantillon ProLeu + MgSO4 enregistrées avec le LAb-CosmOrbitrap dans sa 
configuration TRL5. La FFT a été appliquée sur le signal entre 10 et 838 ms, issu d’un tir laser unique. Les pics 
correspondant au peptide, à son adduit avec In et aux acides aminés qui le constituent ont été mis en évidence. Figure tirée 
de Cherville et al., soumis. 

 

Ce résultat nous montre que la configuration laser-CosmOrbitrap permet de détecter des 

peptides ainsi que les acides aminés qui les composent en une seule expérience, malgré la 

présence de sels dans l'échantillon. Les spectres de masse obtenus sont suffisamment précis pour 

permettre une identification chimique avec un faible écart entre la masse exacte et la masse 

mesurée. Le sulfate de Magnésium ne semble pas faire d'adduits avec les fragments de ProLeu. Un 

instrument spatial compact de spectrométrie de masse laser incluant le CosmOrbitrap sans C-trap 
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est capable de détecter des peptides dans un mélange de sel analogue à ceux détectés à la surface 

d’Europe. 

 

3.3.3 Effet de la présence de sel pour la détection d’un échantillon organique 

 

Afin d'étudier les effets de la présence de sels analogues à ceux détectés à la surface 

d'Europe sur la détection d'un composé organique avec le LAb-CosmOrbitrap, l’échantillon 

d’adénosine mélangé aux sels analogues à la surface d’Europe a été analysé en mode d’ions positifs 

et négatifs. 

Les mêmes paramètres de traitement du signal que dans la section 3.3.2 ont été appliqués. 

Les résultats sont présentés sous forme de défaut de masse par rapport à la masse exacte. 

La Figure 3-12a présente les résultats obtenus sur l’échantillon d’adénosine sans sels en 

mode d’ions positifs. Il est possible de distinguer trois familles de pics en fonction de leur défaut 

de masse : les pics correspondant aux fragments d'adénosine, ceux correspondant aux fragments 

avec un adduit d’Indium, et ceux correspondant aux fragments avec un adduit 2In. Les pics 

correspondant à des fragments caractéristiques tels que [Ade+H]+ sont détectés, avec et sans 

adduits.  

La Figure 3-12b montre les résultats obtenus sur l’échantillon d’adénosine avec les sels. Il 

est possible de faire la même distinction par familles. Les fragments organiques détectés avec 

l'échantillon d’adénosine pure sont également détectés, tels que [Ade+H]+ mais il n'y a pas de 

détection des ions [adénosine+H]+ ou [adénosine+In]+. Cependant, certaines différences sont 

notables : malgré la détection de Na+ et Mg+, il n'y a pas d'adduits avec ces ions métalliques ; de 

plus, les fragments organiques avec les plus grands rapports m/z, notamment l'ion 

pseudomoléculaire, ne sont plus détectés. Les ions de plus faible masse sont présents dans les 

deux cas. 
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En mode négatif, l'analyse d’adénosine pure (Figure 3-13a) nous donne d'autres 

informations. Aucun adduit n'est détecté, et aucun ion de m/z supérieur à [Ade-H]- n'est visible. 

Cependant, une plus grande diversité de fragments de faible masse est visible. La Figure 3-13a 

montre ces résultats.  

Lors de l’analyse d’adénosine en présence de sels (Figure 3-13b), aucun adduit n'est 

détecté, et aucun ion avec un m/z supérieur à [Ade-H]-. Peu de différences sont visibles avec 

l’échantillon sans sels. Si Cl- est clairement visible, il n'y a pas d'adduits avec cet ion. En général, 

les mêmes ions sont détectés, bien que certains ne soient pas visibles dans cette situation. Le 

spectre montre moins de pics, près de la moitié des ions détectés avec l'échantillon d'adénosine 

pure ne sont pas détectés avec cet échantillon. 

 

Figure 3-12 : défaut de masse des pics détectés en fonction de m/z dans les échantillons d’adénosine pure et 
d’adénosine + MgSO4 + NaCl. La FFT a été appliquée sur les signaux entre 10 et 838 ms. Le panneau A correspond à 
l’analyse en mode d’ions positifs de l’échantillon d’adénosine pure ; le panneau B à l’analyse en mode d’ions positifs de 
l'échantillon d’adénosine + MgSO4 + NaCl. Les pics caractéristiques tels que le pic pseudomoléculaire, le pic [Ade+H]+, les 
adduits avec In, Na+ ont été mis en évidence, ainsi que les groupes correspondant aux différents types d'adduits. 
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Figure 3-13 : défaut de masse des pics détectés en fonction de m/z dans les échantillons d’adénosine pure et 
d’adénosine + MgSO4 + NaCl. La FFT a été appliquée sur les signaux entre 10 et 838 ms. Le panneau A correspond à 
l’analyse en mode d’ions négatifs de l’échantillon d’adénosine pure ; le panneau B à l’analyse en mode d’ions négatifs de 
l'échantillon d’adénosine + MgSO4 + NaCl. Les pics caractéristiques tels que le pic pseudomoléculaire, Cl- et CN- ont été mis 
en évidence. 

 

Ces résultats montrent que le LAb-CosmOrbitrap dans sa configuration TRL5 nous permet 

de détecter un dipeptide et les acides aminés qui le composent. Les performances de l'instrument 

nous permettent de séparer facilement les ions organiques des adduits métalliques. La présence 

de sels ne modifie pas les capacités de détection de l'instrument, mais semble favoriser le 

processus de fragmentation. L'ajout de sels dans l'échantillon peut induire une plus grande 

concentration d'ions dans le faisceau d'ions, ce qui peut entraîner un nombre de collisions plus 

élevé. Cependant, ces observations nécessitent des travaux complémentaires, comme l’étude 

d’échantillons avec une concentration en sels différente, pour conclure sur ce sujet.  

Dans ce cas, les modes ioniques positif et négatif sont complémentaires, le mode positif 

permet une identification sans équivoque de la molécule initialement présente, tandis que le mode 

négatif apporte des informations sur les ions de faible masse créés lors de l'ablation.  

Les résultats présentés montrent également qu'un instrument de spectrométrie de masse 

de type laser-CosmOrbitrap utilisé dans le cadre d'analyses in situ des mondes océans est capable 

de détecter des molécules pertinentes pour les études astrobiologiques même si elles sont 

mélangées à des matrices salines. Ses données peuvent être utilisées pour l'attribution chimique, 

donnant une identification non ambiguë des composés détectés. 

 

 



 

109 
 

  



 

110 
 

  



 

111 
 

 PREMIERS RESULTATS DE L’INSTRUMENT OLYMPIA 

 

La mission NASA/Europa Clipper, dont le lancement est prévu en octobre 2024, est une 

mission d’exploration spatiale dont l’objectif est la caractérisation détaillée d’Europe, une des 

lunes de Jupiter. Cette lune est composée d’un noyau rocheux surmonté d’un océan global liquide 

et d’une croûte de glace d’une épaisseur estimée à quelques dizaines de kilomètres (Sotin and 

Tobie, 2004). Sa structure interne en fait un des corps habitables du Système Solaire. Grâce à la 

présence d’activité hydrothermale supposée à l’interface entre le noyau rocheux et l’océan global, 

les trois piliers de l’habitabilité, c’est-à-dire l’eau liquide, les éléments nécessaires à l’émergence 

et au maintien de la vie, et une source d’énergie, sont réunis (Hand et al., 2020; Lunine, 2017).  

Pour explorer ce corps particulier du Système Solaire, neuf instruments ont été 

sélectionnés pour faire partie de la charge utile de la sonde de la mission NASA/Europa Clipper. 

Un des instruments de spectrométrie de masse sélectionné pour cette mission, l’expérience SUDA 

(SUrface Dust Analyzer ; PI : Sacha Kempf), analysera la composition chimique des grains de 

poussières et des particules glacées éjectées de la surface et mises en orbite autour d’Europe. Cet 

instrument est une version améliorée de l’instrument CDA (Cassini Dust Analyzer), décrit dans le 

Chapitre 1. Ce spectromètre de masse va collecter et ioniser les poussières hypervéloces par 

impact avant de les analyser.  

L’une des méthodes de calibration de l’instrument SUDA, et aussi de compréhension 

ultérieure de ses données de vol, est la spectroscopie de masse par désorption et ionisation par 

faisceau liquide induite par laser (LILBID pour Laser Induced Liquid Bead Ion Desorption, Charvat 

and Abel, 2007; Postberg et al., 2011, 2009) ; l’autre méthode étant l'ablation laser à deux couleurs 

couplée à la spectrométrie de masse (2S-LAIMS, pour 2 Step – Laser Ablation and Ionization Mass 

Spectrometry, Gudipati and Yang, 2012; Yang and Gudipati, 2014). La méthode d’ionisation 

LILBID couplée à un analyseur en masse de type temps de vol a été utilisée pour simuler la 

fragmentation de particules glacées induite par des impacts hypervéloces à différentes vitesses 

d’impact. L’expérience LILBID a été un atout précieux pour l’interprétation des données issues de 

l’instrument CDA présent à bord de la sonde Cassini (Postberg et al., 2018b, 2011, 2009). 

Les analyseurs en masse de l’instrument SUDA et de l’expérience LILBID sont des temps 

de vol (TOF) de laboratoire offrant une résolution en masse limitée. Afin d’obtenir des spectres de 

calibration à haute résolution, une collaboration entre C. Briois, F. Postberg (Freie Universität 

Berlin, Allemagne), et S. Kempf (Laboratory of Atmospheric and Space Physics, Boulder, Etats-

Unis) a été entreprise. Le cœur du projet est de connecter un dispositif intégrant un analyseur en 
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masse de type Orbitrap™ à la place du TOF traditionnel utilisé sur l’expérience LILBID. L’accès à 

une plus grande résolution en masse sera essentiel pour la caractérisation des composés 

organiques complexes potentiellement présents à la surface d’Europe. Ce développement a pour 

but de contribuer à l’élaboration d’une bibliothèque de spectres pour l’environnement d’Europe.  

Afin de répondre à cet objectif, le besoin de développer un second dispositif a été soulevé. 

Les exigences et contraintes de ce nouveau banc ont été définies afin de répondre à l’objectif 

d’interfaçage à la source d’ionisation LILBID existante, mais aussi pour fonctionner de façon 

indépendante grâce à d’autres sources d’ionisation. Un nouveau dispositif compact, modulable et 

transportable, baptisé OLYMPIA (Orbitrap anaLYseur MultiPle IonisAtion) permettant la 

connexion de différents modes d’ionisations a donc été développé en majeure partie par J. Zabka 

(J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Prague, Rép. Tchèque), invité pour un séjour de 

recherche d’un an au LPC2E de 2017 à 2018. De leur côté, une équipe du Leibniz Institute of 

Surface Engineering (IOM, Leipzig, Allemagne), constituée de B. Abel, A. Charvat et F. Stolz a réalisé 

une interface modifiée du dispositif LILBID pour permettre l’intégration du module d’analyse en 

masse OLYMPIA. 

La conception globale d’OLYMPIA a été réalisée en mettant l'accent sur une mise en œuvre 

rapide et financièrement moins exigeante qu’un développement à haut niveau TRL. OLYMPIA est 

un instrument incluant un analyseur/détecteur en masse Orbitrap et il utilise une optique ionique 

directement connectée à la cellule Orbitrap sans module C-trap - à l’instar du dispositif LAb-

CosmOrbitrap. J. Zabka conçu cette optique pour être adaptable à diverses sources d’ionisation, 

qu’elles soient pulsées ou continues. Le logiciel de contrôle d’OLYMPIA a été conçu par B. 

Gaubicher du LPC2E (Orléans, France). 

 

Une partie de ma thèse a été consacrée à l’optimisation du développement d’OLYMPIA, ce 

deuxième instrument de laboratoire de spectrométrie de masse, et tout particulièrement de son 

utilisation avec deux sources d’ionisations différentes : une source par impact électronique (EI 

pour Electron Impact) pour des échantillons gazeux et la source LILBID pour des échantillons 

liquides. L’analyse d’un échantillon liquide dans un dispositif sous vide est un réel défi, la pression 

dans l’enceinte à vide accueillant la cellule Orbitrap devant rester la plus basse possible. D’autres 

sources d’ionisation sont en cours de développement pour l’instrument OLYMPIA, notamment 

une source par ablation laser similaire à celle du prototype LAb-CosmOrbitrap. 

Afin d’optimiser le réglage de l’optique ionique développée pour ce projet, une première 

configuration avec une source d’ionisation par impact électronique a été élaborée, permettant 
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l’analyse de gaz. Cette configuration est idéale pour optimiser la transmission des ions à 

l’analyseur en masse et pour vérifier son bon fonctionnement. 

 

4.1 DESCRIPTION DE L’INSTRUMENT EI-OLYMPIA  

 

La Figure 4-1 présente le rack de l’instrument OLYMPIA fonctionnant avec un dispositif 

d’ionisation par impact électronique (EI). La Figure 4-2 en présente le schéma fonctionnel. 

 

Figure 4-1 : Photographie de l’instrument EI-OLYMPIA, l’expérience OLYMPIA fonctionnelle équipée ici d’un système 
d’ionisation par Electron Impact (EI) et connectée à un système d’introduction de gaz. (crédit photo : B. Gaubicher ; photo 
prise lors d’une campagne de tests  à l’IOM de Leipzig)  
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Figure 4-2 : schéma fonctionnel de l’instrument EI-OLYMPIA. Les éléments en violet concernent le système d’ionisation, 
les éléments en orange l’optique ionique, les éléments en bleu l’analyseur en masse et les éléments en vert le système 
d’acquisition. Le niveau de gris dans les enceintes à vide représente la pression, plus élevée lorsque le gris est plus clair. 

 

L’instrument EI-OLYMPIA est constitué de plusieurs modules différents : 

- un système d’introduction d’échantillons gazeux, constitué d’une microfuite que l’on peut 

facilement relier à une bouteille de gaz équipée d’un détendeur ou d’un élément de 

verrerie pour l’étude de la pression de vapeur saturante d’un composé liquide (en violet 

sur la Figure 4-2) 

- une cellule d’ionisation par impact électronique développée spécialement pour cet 

instrument (en violet sur la Figure 4-2) 

- une optique ionique composée de plusieurs lentilles et des boitiers haute tension 

nécessaire à leur alimentation (en orange sur la Figure 4-2) 

- une partie analytique composée d’une cellule Orbitrap commerciale, d’un pré-

amplificateur commercialisé par ThermoFisher, une alimentation haute tension 

commerciale ISEG commutée par un switch CGC Instruments 

- un système d’acquisition des données utilisant un PicoScope commercial 

Tous ces éléments sont intégrés à un rack permettant de déplacer l’instrument (Figure 4-1). 

 

Une partie des éléments de l’instrument EI-OLYMPIA est incluse dans un système 

d’enceintes à vide, indiqué sur la Figure 4-2. Celui-ci comporte trois enceintes permettant un 

pompage différentiel efficace, nécessaire pour permettre de préserver une très faible pression au 
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niveau de l’analyseur en masse tout en injectant l’échantillon sous forme de gaz. La première 

chambre à vide accueille la source d’ionisation. Elle est maintenue à 10-7 mbar (Turbopump 1 sur 

la Figure 4-2, Pfeiffer TMH 065), mais la pression augmente jusqu’à 10-4 mbar durant l’analyse à 

cause de l’injection du gaz. Elle ne communique avec la deuxième chambre à vide que par l’optique 

ionique. Cette deuxième chambre à vide est maintenue à 10-8 mbar (Turbopump 2 sur la Figure 4-

2, Pfeiffer TMH 261), la pression augmente jusqu’à 10-6 mbar lors des analyses. Elle ne contient 

que l’optique ionique. La troisième chambre à vide se situe dans la deuxième. Cette troisième 

chambre à vide contient la cellule Orbitrap et est maintenue à 10-8 mbar en permanence 

(Turbopump 3 sur la Figure 4-2, Pfeiffer HiPace 80). Chaque chambre à vide est reliée à une 

turbopompe assurant le maintien du vide. Chacune des turbopompes est elle-même reliée à une 

pompe primaire pour réduire leur pression à 10-3 mbar, ce qui est nécessaire à leur bon 

fonctionnement. 

L’introduction de l’échantillon s’effectue via une micro-fuite directement reliée à la cellule 

d’ionisation. Cette micro-fuite peut être reliée à une bouteille contenant un échantillon gazeux. Il 

est également possible de la relier à une fiole de 10 mL contenant une solution qui, si elle est 

suffisamment volatile, se vaporisera lors de l’ouverture de la micro-fuite en raison de la baisse de 

pression. 

Les différentes étapes successives de l’analyse sont pilotées par un appareil de génération 

de courants déclencheurs DG 4062 (Rigol). Cet appareil permet de piloter la commutation de 

l’alimentation haute tension de la lentille permettant de pulser le faisceau d’ions, la commutation 

des alimentations haute tension des électrodes de déflection et centrale de la cellule Orbitrap et 

le système d’acquisition. Il permet également d’induire un délai entre le déclenchement des 

différents éléments pour optimiser l’injection et le piégeage du paquet d’ions pulsé. Le système 

permettant de générer un faisceau d’ions pulsés est décrit dans la sous-section 4.1.2. 

Ainsi, l’instrument EI-OLYMPIA possède toutes les caractéristiques nécessaires au bon 

fonctionnement de la cellule Orbitrap : une alimentation haute tension pulsée dédiée aux 

électrodes de la cellule avec une vitesse de commutation contrôlée, une source d’ions pulsée 

délivrant un paquet d’ions homogène et un niveau de vide suffisamment bas. Une fois ces 

différents éléments conçus et maîtrisés, il a été possible d’acquérir les premiers résultats et les 

premiers spectres avec l’instrument EI-OLYMPIA.  
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4.1.1 La source d’ionisation par impact électronique 

 

L’ionisation par impact électronique est la technique d’ionisation la plus ancienne 

(Bleakney et al., 1937; Dempster, 1918). Elle consiste à faire rentrer en collision les molécules en 

phase gazeuse que l’on souhaite étudier avec des électrons dont l’énergie cinétique incidente est 

très élevée (de l’ordre de quelques dizaines d’eV). La collision des électrons avec les molécules est 

très violente ce qui génère assez d’énergie pour retirer un électron à la molécule initiale, créant 

ainsi un radical cation. L’énergie transférée à cet ion radical est dispersée par une forte 

fragmentation de celui-ci partielle voire totale. La fragmentation de la molécule étudiée par EI 

génère une empreinte unique très utile comme méthode d’identification. En outre, elle permet de 

créer essentiellement des ions mono-chargées, les ions de type M2+ et M3+ ont une faible 

abondance. 

L’impact électronique est une technique largement utilisée pour les échantillons gazeux 

ou volatiles, apolaires et non thermolabiles, souvent couplée à un dispositif de chromatographie 

en phase gazeuse. Grâce à sa grande reproductibilité, elle sert également de méthode privilégiée 

pour constituer des bibliothèques de spectres comme celle du National Institute of Standards and 

Technology. Elle est utilisée dans un large domaine d’applications, de l’analyse de cristaux 

carbonés synthétiques (Luffer and Schram, 1990) à l’identification de matériaux archéologiques 

(Regert and Rolando, 2002). 

Un des avantages de cette technique est la grande simplicité de fonctionnement d’une 

source par impact électronique, le faisceau d’électrons incident étant généré par un filament. La 

Figure 4-3a présente une photo de la source utilisée par l’instrument EI-OLYMPIA. Celle-ci se 

compose d’une chambre d’ionisation circulaire, à laquelle est reliée l’arrivée de gaz. Cette chambre 

démontée est présentée sur la Figure 4-3b. Un filament de Tungstène fabriqué à la main à partir 

d’un ruban d’un millimètre de largeur est positionné devant une ouverture de cette chambre de 

façon à permettre un bombardement d’électrons efficace. Les électrons sont accélérés à 190 ± 10 

eV, ce qui permet d'observer un schéma de fragmentation pour les molécules complexes et de 

fonctionner à une pression plus élevée dans la chambre d'ionisation. 

Le filament est relié à une alimentation spécialement développée, délivrant un courant 

continu de tension variable de 1 kV et d’intensité allant jusqu’à 10 A. Toute la chambre d’ionisation 

est mise sous tension à 1 kV également avec la même alimentation. Cette source est également 

constituée de deux électrodes de forme identique. L’électrode du côté opposé, sous tension 

positive, à l’optique ionique permet de repousser les ions positifs tandis que l’autre, sous tension 

négative, sert à collecter les ions créés. La Figure 4-3c montre la source montée sur l’instrument 
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EI-OLYMPIA. Un disque supplémentaire est ajouté pour permettre le lien mécanique entre la 

source d’ionisation et l’optique ionique, ainsi que pour focaliser le faisceau d’ions vers l’ouverture 

de l’optique ionique. Cette source délivre un flux d’ions continu. Leur énergie cinétique a été 

mesurée à 1 keV en déterminant la tension qui doit être appliquée à un élément de l’optique 

ionique pour bloquer le passage de l’intégralité du faisceau d’ions. 

 

Figure 4-3 : photographies de : (A) la source d’ions par impact électronique, (B) la chambre d’ionisation ouverte 
et (C) la source montée sur l’instrument OLYMPIA (crédit photos : B. Gaubicher). 

 

4.1.2 L’optique ionique de l’instrument OLYMPIA 

 

L’optique ionique de l’instrument OLYMPIA est un élément central de l’instrument. Il 

permet le lien entre la source d’ions et l’analyseur en masse. Elle est conçue pour être compatible 

avec des nombreuses sources d’ionisation sans modification, tout en permettant les connexions 

mécaniques nécessaires. Elle est constituée d’une succession de quatre électrodes et quatre demi-

électrodes, telle que présentée sur la Figure 4-4. Aux extrémités se trouvent deux électrodes en 

forme de cône tronqué permettant de focaliser le faisceau d’ions. Toutes les électrodes sont en 

acier inoxydable, et sont séparées par des pièces isolantes en céramique. Les quatre demi-

électrodes, constituées de demi-disques, sont conçues pour déplacer le faisceau d’ions selon deux 

axes perpendiculaires pour le centrer. Elles sont polarisées individuellement, ce qui permet de les 

utiliser comme collimateurs. Chaque lentille de cette optique ionique est alimentée par une 

alimentation haute tension ISEG NHR 40 20r commerciale. En plus de focaliser et de centrer le 
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faisceau d’ions vers l’analyseur en masse, cette optique est également utilisée pour pulser le 

faisceau d’ions. En effet, le piégeage des ions par la cellule Orbitrap nécessite un faisceau d’ions 

incident court et focalisé, tel que cela a été exposé dans la sous-section 2.1.2. 

 

Figure 4-4 : (A) photographie de l’optique ionique de l’instrument OLYMPIA et (B) schéma de cette optique (crédit 
photo : B. Gaubicher). 

 

A l’inverse de la technique d’ionisation par ablation laser utilisée par l’instrument LAb-

CosmOrbitrap, la source d’ionisation par impact électronique délivre un flux d’ions continu. Pour 

obtenir un paquet d’ions « court », une des électrodes de l’optique ionique est pulsée : sa tension 

varie d’un niveau bas, laissant les ions passer, à un niveau haut, bloquant le passage des ions. La 

commutation de cette alimentation est pilotée par un pulseur haute tension fourni par la société 

CGC Instruments. Ceci permet de couper le faisceau d’ions en un segment défini par la 

commutation. Cette technique peut être utilisée sur deux lentilles de l’optique avec un décalage 

qui correspondra à la durée totale du faisceau d’ions. Cette méthode permet de remplacer le C-

trap présent dans les instruments Orbitrap commerciaux pour obtenir un faisceau d’ions pulsé 

d’une longueur connue.  

L’optique ionique est fixée mécaniquement au boîtier de maintien de la cellule Orbitrap 

pour simplifier la procédure d’alignement des différents éléments. L’injection des ions est donc 

directe, il n’y a pas de dispositif intermédiaire pour l’optimiser tel que le C-Trap, ce qui est un des 

défis du projet. 
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4.1.3 L’analyseur en masse de l’instrument OLYMPIA 

 

A l’instar de l’instrument LAb-CosmOrbitrap, l’instrument OLYMPIA utilise une cellule 

Orbitrap D30 comme analyseur et détecteur en masse.  

Pour les études préliminaires rapportées dans ce manuscrit, en raison d’une optimisation 

des coûts, les électrodes de cette cellule ne sont pas alimentées par les alimentations haute tension 

ultra-stables de ThermoFisher (TF) installées dans les instruments commerciaux de la gamme 

Orbitrap, mais par des alimentations haute tension ISEG NHR 22 60r. La qualité du signal s’en 

trouvera donc impactée, et par conséquent les performances de l’instrument. La commutation des 

hautes tensions nécessaire au piégeage des ions est effectuée par le pulseur haute tension CGC 

Instruments également utilisé pour pulser les électrodes de l’optique ionique.  

La vitesse de commutation de la haute tension des électrodes de la cellule Orbitrap est 

aussi un paramètre clé pour le bon fonctionnement de l’analyseur en masse. Pour contrôler cette 

vitesse de commutation, un circuit électrique présenté en Figure 4-5 a été conçu et ajouté entre le 

pulseur et les électrodes de l’Orbitrap. Ce circuit intègre un connecteur qui permet de visualiser 

directement la variation de tension grâce à un oscilloscope. 

 

Figure 4-5 : schéma électrique du boîtier permettant de contrôler la vitesse de commutation des tensions 
appliquées aux électrodes centrale et externes de la cellule Orbitrap. 

 

Le signal mesuré par la cellule Orbitrap est pré-amplifié par un pré-amplificateur 

commercial ThermoFisher situé à l’extérieur de la chambre à vide pour les travaux présentés dans 

ce manuscrit. Un autre pré-amplificateur a été utilisé pour les études suivantes, notamment celle 

décrite dans la publication de Zymak et al., 2022. L’acquisition du signal est ensuite assurée par 

un Picoscope permettant de visualiser directement les signaux et les spectres en fréquence 

associés. Ce dispositif n’étant pas conçu pour la spectrométrie de masse, il ne permet pas de 
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visualiser les spectres en masse, il faut extraire les données et effectuer un post-traitement sous 

MatLab pour calibrer et convertir les spectres en fréquence en spectres en masse. 

Cette configuration permet des analyses sur une durée maximale de 250 ms à cause de la 

stabilité de l’alimentation haute tension commerciale utilisée pour l’électrode centrale de 

l’Orbitrap. En conséquence, la résolution en masse maximale de l’instrument EI-OLYMPIA est 

inférieure à celle du LAb-CosmOrbitrap qui effectue des analyses sur une durée plus élevée. 

 

4.2 OPTIMISATION DES PARAMETRES INSTRUMENTAUX DU DISPOSITIF EI-OLYMPIA 

 

Cette section est dédiée à la description des premiers spectres de masse obtenus avec 

l’instrument EI-OLYMPIA. Ils ont permis de démontrer le bon fonctionnement de l’instrument 

grâce à une étude préliminaire. Celle-ci a permis de démontrer les performances notamment en 

termes quantitatifs de l’instrument EI-OLYMPIA grâce à un échantillon de Krypton (sous-section 

4.2.1) et sa capacité d’analyser une molécule organique en comparant l’analyse d’un échantillon 

de CHCl3 avec des données standard (sous-section 4.2.2). Une seconde étude, effectuée en 

partenariat avec I. Zymak et A. Sanderink, a été effectuée avec une version optimisée de 

l’instrument, est présentée en partie dans la sous-section 4.2.3 et fait l’objet d’un article intitulé 

High-resolution mass spectrometry measurements of gas composition in planetary 

environments: experimental study using a compact laboratory prototype of Orbitrap-based mass 

spectrometer (Zymak et al., 2022), présent en annexe de ce manuscrit. 

 

4.2.1 Première étude préliminaire : analyse de Krypton  

 

Un échantillon de Krypton a été choisi comme premier échantillon de calibration. Ce gaz 

comporte 6 isotopes stables dont les abondances varient de 0,355 % pour le 78Kr à 56,987 % pour 

le 84Kr. Ainsi, il est possible de caractériser la capacité de l’instrument à détecter un ion présent 

en faible quantité par rapport à l’espèce majoritaire avec cet échantillon.  

Cette première série de mesures a été réalisée selon la procédure suivante : 

- pulsation d’un paquet d’ions par déclenchement de la commutation de la tension de l’avant 

dernière électrode de l’optique ionique, 
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- après 6 µs, piégeage du paquet d’ions dans la cellule Orbitrap par la commutation des 

alimentations haute tension des électrodes de la cellule Orbitrap. Le piégeage est constaté par une 

augmentation de l’intensité du signal, non détectée sans la commutation de l’alimentation de 

l’électrode de l’optique ionique, 

- enregistrement du signal sur 100 ms 

La Figure 4-6 présente l’un des signaux enregistrés selon cette procédure. On constate une 

décroissance du signal après un maximum aux alentours de 40 mV situé à 35 ms. Le signal revient 

à son niveau de base d’environ 20 mV à partir de 80 ms. Le décalage entre le début de 

l’enregistrement et la variation de tension constatée est dû au décalage induit entre le 

déclenchement de l’acquisition au niveau du PicoScope, qui correspond au point t = 0 (non visible 

sur la figure) et la commutation des électrodes de l’optique ionique et de la cellule 

(respectivement à t = 29,994 ms et t = 30 ms). Ce signal permet d’évaluer la durée de stabilité des 

ions dans la cellule Orbitrap à environ 50 ms ; au-delà de cette durée, le signal qu’ils induisent 

n’est plus mesuré par le système d’acquisition. 

 

 

Ce signal est converti en spectre en fréquence automatiquement par le logiciel de pilotage 

du PicoScope fourni avec l’instrument. Cette conversion se fait via une transformée de Fourier 

rapide sur la portion de signal sélectionnée (ici, celle illustrée par la Figure 4-6) après application 

d’une fonction d’apodisation (fenêtre de Hann. zero-padding de 1). 

Ce spectre en fréquence a ensuite été enregistré et traité par un script MatLab 

spécialement développé pour cette application. Il a été calibré sur le pic le plus intense 

correspondant à l’ion 84Kr+ pour obtenir le spectre en masse présenté en Figure 4-7. Ce spectre 

montre 4 pics des 6 pics attendus, aux masses nominales 82, 83, 84 et 86. Leurs masses exactes 

sont proches de celles des ions 82Kr+, 82Kr+, 82Kr+ et 82Kr+. L’écart à la masse exacte résultant de 

cette attribution est de l’ordre de 100 ppm. La résolution en masse mesurée à la mi-hauteur de 

Figure 4-6 : signal acquis par le logiciel de pilotage du PicoScope lors de l’analyse de Krypton par l’instrument 
EI-OLYMPIA. Ce signal dure 100 ms. 
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ces pics est située entre 2381 et 3248. Le code de traitement appliqué a également permis 

l’identification d’un cinquième pic dont la masse correspond à celle du 80Kr+. Cependant, ce pic 

possède un SNR très faible le rendant difficile à distinguer du bruit.  

La Figure 4-7 montre également les rapports isotopiques théoriques pour ce spectre, en 

considérant l’amplitude du pic situé à la masse nominale 84 comme étant égale à l’abondance 

relative du 84Kr. Le panneau inférieur de la figure montre l’erreur sur le RIA, telle que définie par 

l’équation 2-16. L’erreur des RIA est située entre -20 et -10 % pour chaque isotope détecté du 

Krypton autre que l’isotope majoritaire. Cette mesure permet de confirmer que les pics visibles 

sur le spectre correspondent effectivement à la mesure du rapport m/z des isotopes du Krypton. 

En revanche, il est possible de constater que si l’amplitude théorique du 80Kr, égale à 2,25 %, est 

très proche du niveau de bruit, celle du 78Kr, égale à 0,355 %, est bien inférieure au niveau de bruit, 

ce qui explique l’absence de détection de l’ion correspondant. 

 

 

Figure 4-7 : Spetre en masse de Krypton acquis grâce à ‘instrument EI-OLYMPIA 
Panneau supérieur : spectre en masse de Krypton acquis en mode d’ions positifs. Les barres verticales rouges correspondent 
à l’intensité relative théorique des 5 isotopes détectés par l’instrument EI-OLYMPIA. Le panneau à droite montre un détail 
du pic attribué à l’ion 84Kr+. 
Panneau inférieur : erreurs sur les abondances isotopiques relatives calculées à partir du spectre. 
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Si cette expérience permet de démontrer le bon fonctionnement de l’instrument EI-

OLYMPIA, elle montre en revanche des limites quant à ses capacités instrumentales. La résolution 

obtenue et l’exactitude en masse sont faibles par rapport aux capacités de la cellule Orbitrap 

théoriques à cause de la faible durée du signal. En revanche, les mesures quantitatives sont 

prometteuses si l’on considère le faible SNR des pics et que les données présentées n’ont pas été 

moyennées et ont été acquises par une mesure unique. 

Cette étude démontre également le besoin d’optimisation de l’instrument. Pour augmenter 

la résolution et l’exactitude en masse, le paramètre clé est le temps d’acquisition et donc la stabilité 

des ions dans la cellule Orbitrap. Cette stabilité dépend de plusieurs paramètres : tout d’abord le 

niveau de vide. Si le vide au sein de la cellule n’est pas optimal, les ions vont avoir une distance de 

libre parcours moyenne réduite à cause des collisions, ce qui va réduire leur temps de stabilité. 

D’un point de vue instrumental, la stabilité des ions est également liée à la stabilité de 

l’alimentation haute-tension de l’électrode centrale de la cellule. Or, si les instruments 

commerciaux incluant une cellule Orbitrap utilisent des alimentations TF spécialement conçues 

pour avoir une stabilité optimisée, l’instrument EI-OLYMPIA de ces travaux préliminaires utilise 

une alimentation commerciale classique dont la stabilité est plus faible. Ce sont des résultats 

néanmoins très prometteurs, car aucun dispositif de type C-trap n’est ici utilisé comme c’est le cas 

usuellement dans un instrument commercial de type Orbitrap. 

 

4.2.2 Seconde étude préliminaire : Analyse d’un composé organique volatile 

 

Afin d’étudier les capacités de l’instrument EI-OLYMPIA lors de l’analyse d’un échantillon 

organique, une seconde étude utilisant la même configuration a été menée sur le chloroforme 

(CHCl3, m/z 117.91 u). Comme il s’agit d’un composé qui se trouve à l’état liquide dans les 

conditions normales de température et de pression, une fiole de 10 mL contenant un échantillon 

de chloroforme commercial (provenance Sigma-Aldrich) a été reliée à la micro-fuite de 

l’instrument EI-OLYMPIA. Lors de l’ouverture partielle de la micro-fuite, la baisse de la pression 

et le caractère volatile du composé ont induit une vaporisation de celui-ci, permettant son 

injection dans la chambre d’ionisation. 

Pour cette étude, la même procédure de piégeage d’une partie du faisceau d’ions (sous-

section 4.2.1) a ensuite été appliquée pour obtenir un spectre en fréquence via le logiciel de 

pilotage du PicoScope. Ce spectre en fréquence a été calibré sur le pic de fréquence 756 kHz, 

correspondant à l’ion 35Cl2CH+. Le spectre de masse ainsi obtenu est présenté sur la Figure 4-8.  
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Ce spectre de masse présente 4 groupes de pics. Le premier, situé au rapport m/z 35, 

correspond à l’ion 35Cl+. Le deuxième, situé entre les rapports m/z 47 et m/z 50, correspond aux 

ions 35ClC+, 35ClCH+, 37ClC+ et 37ClCH+. Le troisième, dont les pics sont les plus intenses, est situé 

entre les rapports m/z 82 et m/z 86. Il correspond aux ions 35Cl2-a37ClaCHb+, avec a égal à 0, 1 ou 

2 et b égal à 0 ou 1. Le quatrième groupe de pics montre un écart moyen de 35 avec le groupe 

précédent et correspond donc aux mêmes ions avec un atome de Cl supplémentaire. Ce dernier 

groupe montre des pics de faible intensité. Ces différentes attributions ont permis d’évaluer l’écart 

à la masse exacte pour chacun de ces ions. Celui-ci se situe entre -6.3 ppm et 45.5 ppm. 

 

 

Figure 4-8 : spectre en masse de chloroforme acquis en mode d’ions positifs. Les points rouges indiquent l’amplitude 
des pics du spectre de masse issu de la bibliothèque de spectres du NIST, normalisés sur l’amplitude du pic le plus intense 
du spectre acquis grâce à l’instrument EI-OLYMPIA. Les panneaux latéraux montrent des détails des pics attribués aux pics 
de 35ClC+ et 35Cl2CH+. 

 

L’ionisation par impact électronique est une méthode d’ionisation utilisée pour établir des 

bibliothèques de spectre en masse pour les molécules organiques, permettant notamment leur 

identification à partir du schéma de fragmentation. Une de ces bibliothèques de spectre est 

proposée par le National Institute of Standards and Technology (NIST), une institution fédérale 

américaine dédiée entre autres à la diffusion de données servant de standards. Les spectres en 

masse proposés par le NIST sont établis grâce à une source d’ionisation par impact électronique 
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avec des ions de 70 eV d’énergie. Le spectre du chloroforme du NIST a été ajouté à la Figure 4-8 

pour pouvoir comparer les amplitudes des pics détectés avec l’instrument EI-OLYMPIA. Pour cette 

comparaison, les amplitudes relatives des deux pics de masse 83 ont été considérées comme 

égales.  

Comme pour les résultats obtenus avec l’échantillon de Krypton, les amplitudes des pics 

du spectre obtenu avec l’instrument EI-OLYMPIA sont plus faibles que les amplitudes standards. 

Cependant, les mêmes tendances sont observées, les différences d’amplitude entre les pics au sein 

de chaque groupe sont proportionnelles. Comme pour l’échantillon de Krypton, les pics les plus 

faibles en intensité ont un SNR trop faible pour être correctement détectés avec l’instrument EI-

OLYMPIA.  

La résolution en masse a été évaluée pour les pics détectés, elle est du même ordre de 

gradeurs pour tous. Le détail des pics 35ClCH+ et 35Cl2CH+ sont illustrés. La résolution, mesurée à 

mi-hauteur du pic, varie entre 2500 et 4500 et est inversement proportionnelle au rapport m/z, 

conformément à la théorie. 

Ainsi, cette expérience prouve le concept d’utilisation de l’instrument EI-OLYMPIA qui, 

avant toute étude d’optimisation, est capable de détecter un schéma de fragmentation d’une 

molécule organique similaire au premier ordre au schéma standard proposé par le NIST. Elle a 

aussi permis de montrer que cet instrument peut être utilisé à des fins d’identification, les 

mesures effectuées étant suffisamment précises pour attribuer une formule chimique aux pics 

détectés. En outre, elle a également permis de démontrer que les performances évaluées grâce à 

l’échantillon de Krypton ne sont pas dépendantes du type d’échantillon analysé et dépendent donc 

de l’instrument en lui-même. 

En conclusion, ces deux études préliminaires sont prometteuses et montrent le bon 

fonctionnement de principe de l’instrument EI-OLYMPIA malgré la simplicité de sa conception. 

Des travaux d’optimisation de ses capacités instrumentales sont nécessaires pour atteindre la 

haute résolution attendue pour un instrument utilisant une cellule Orbitrap.  

 

4.2.3 Étude d’un mélange de gaz N2/CO/C2H4 : intérêt et perspectives pour l’instrument EI-OLYMPIA 

 

Une étude effectuée en Novembre 2019 a été faite grâce à l’instrument EI-OLYMPIA. Une 

amélioration de l’instrument a été effectuée pour cette étude pour optimiser ses performances. Il 

s’agit de l’utilisation de l’alimentation commerciale ThermoFisher de l’instrument LAb-
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CosmOrbitrap, décrite dans le Chapitre 3, ainsi que du pulseur associé en remplacement du 

pulseur CGC. Cette modification a permis d’augmenter la résolution d’un facteur 10 en moyenne.  

Dans cette étude, l’instrument EI-OLYMPIA dans sa nouvelle configuration a été utilisé 

pour mesurer la composition quantitative d’un mélange N2/CO/C2H4. L'abondance relative des 

ions a été mesurée en utilisant un temps d'acquisition court (jusqu'à 250 ms), avec une résolution 

en masse mesurée à mi-hauteur du pic de 30000 à 50000 sur la gamme de masse de m/z 28 - 86. 

Les écarts à la masse exacte mesurés sont inférieurs à 20 ppm, ce qui est prometteur compte-tenu 

de l’absence de C-trap. La Figure 4-9a montre les spectres en masse obtenus lors de l’analyse du 

mélange de gaz en fonction du temps d’acquisition. Une augmentation du temps d’acquisition, en 

plus d’augmenter la résolution en masse, permet également d’augmenter le SNR des pics et ainsi 

la capacité de détection des ions. L’ion C2H+, dont le pic correspondant est de faible intensité, n’est 

visible que sur le spectre correspondant à un temps d’acquisition de 50 ms. De même, le temps 

d’acquisition modifie également l’amplitude relative des pics. La Figure 4-4-9b montre le détail du 

spectre à la masse nominale 28 avec 3 temps d’acquisition différents. La résolution de l’instrument 

EI-OLYMPIA est suffisamment grande pour permettre de distinguer les pics correspondant aux 

ions CO+ (m/z 27,995 u), N2+ (m/z 28,006 u) et C2H4+ (m/z 28,031 u) et ce pour les trois temps 

d’acquisition considérés. 

 

 

Figure 4-9 : (A) spectres en masse du mélange de gaz CO/N2/C2H4 obtenus à partir d’un signal de 20 ms (en vert) et 
d’un signal de 50 ms (en rose) acquis en mode d’ions positifs grâce à l’instrument EI-OLYMPIA, (B) détail des pics présents 
à la masse nominale 28 obtenus à partir d’un signal de 20 ms (en vert), d’un signal de 50 ms (en rose) et d’un signal de 250 
ms (en noir) acquis en mode d’ions positifs grâce à l’instrument EI-OLYMPIA. Ces figures sont issues de Zymak et al., in prep. 

 

Cette étude, en cours de publication par Zymak et al., démontre ainsi que l’amélioration 

proposée de l’instrument EI-OLYMPIA a permis d’améliorer grandement les performances 

instrumentales du spectromètre de masse. Le projet OLYMPIA étant centré sur la possibilité 
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d’utiliser plusieurs sources d’ionisation avec le même analyseur en masse, une autre source a été 

testée lors de ma thèse. 

  

4.3 COUPLAGE OLYMPIA/LILBID 

 

La deuxième source d’ionisation testée avec OLYMPIA est une source d’ionisation Laser 

Induced Liquid Bead Ion Desorption (LILBID), présente au Leibniz-Institut für 

Oberflächenmodifizierung à Leipzig. Une première campagne de mesures effectuées en Mai 2019 

a permis de valider la possibilité du couplage mécanique entre les deux dispositifs et a permis 

d’acquérir des données préliminaires qui ont servi de base pour une modification de l’interface 

entre LILBID et OLYMPIA. Une deuxième campagne de deux semaines en Octobre 2019 a été 

consacrée à l’acquisition de données prometteuses pour un couplage à long terme entre une 

source LILBID identique située à la Freie Unisersität de Berlin et l’instrument OLYMPIA. Les 

travaux présentés ici sont issus des deux campagnes de test à Leipzig, Le couplage entre la source 

d’ions LILBID et l’instrument OLYMPIA est particulièrement important, car il est à l’origine du 

projet et nécessaire pour remplir l’objectif d’acquisition de spectres haute résolution pour 

l’interprétation des futures données de l’instrument SUrface Dust Analyzer (PI : S. Kempf) de la 

mission NASA/Europa-Clipper. 

 

4.3.1 Concept et utilisation de la technique Laser Induced Liquid Beam Ion Desorption 

 

La méthode d’ionisation LILBID est une méthode dérivée de la 

désorption laser. Il s’agit d’ioniser à l’aide d’un laser infra-rouge un faisceau 

d’eau liquide dans lequel est dissous le composé à analyser. Ce faisceau 

d’eau, d’un diamètre de l’ordre du µm, est injecté directement dans une 

chambre à vide, permettant une extraction et une analyse des ions 

simplifiées. Cette technique d’ionisation est illustrée 

par la Figure 4-10. Le processus de fragmentation des 

molécules peut être contrôlé grâce à l’énergie du laser 

incident, ce qui permet d’obtenir une grande diversité 

de spectres. 

Figure 4-10 : a) et b) 
photographies du 
faisceau d’eau au sein 
du dispositif LILBID 
prises lors de l’impact 
laser, c) détail des 
gouttelettes. Tiré de 
Charvat and Abel, 2007. 
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Cette technique a été décrite pour la première fois par Kleinekofort et al. en 1996. Elle a 

été développée pour résoudre un problème posé par l’ionisation par electrospray largement 

utilisée pour les bio-molécules massives solubles. En effet, l’ionisation par electrospray génère 

des ions portant un nombre important de charges positives. La méthode LILBID permet 

l’ionisation de bio-molécules massives portant un faible nombre de charges. Les détails théoriques 

de cette technique et ses applications sont développés par Charvat and Abel (2007). 

Cette méthode d’ionisation est classiquement couplée à un analyseur en masse de type 

Reflectron-Time Of Flight (RTOF). Les ions créés par la méthode LILBID sont directement extraits 

et injectés dans le spectromètre de masse RTOF avec une énergie cinétique connue. Le rapport 

masse-sur-charge des ions est ensuite dérivé de leur vitesse. Un tel dispositif instrumental est 

présenté en Figure 4-11 (Charvat et al., 2004).  

 

Figure 4-11 : schéma de l’instrument LILBID-RTOF. Tiré de Charvat et al., 2004. 

 

Ce dispositif a notamment été utilisé pour reproduire les spectres des grains de glace d’eau 

obtenus par l’instrument Cosmic Dust Analyzer (CDA, PI : R. Srama) de la mission NASA/Cassini 

lors du survol des lunes glacées de Saturne et au sein de l’anneau E (Klenner et al., 2019). Dans 

ces travaux, l’ionisation du faisceau d’eau liquide sous vide par laser infra-rouge a été décrite 

comme un bon analogue de l’ionisation par impact utilisée sur l’instrument en vol, tel qu’illustré 

par la Figure 4-12.  
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Figure 4-12 : comparaison de l’ionisation par (A) impact de poussière hyper véloce sur une surface métallique, 
analogue à celle au sein de l’instrument CDA et par (B) source LILBID. La seconde est une méthode considérée comme 
analogue à la première. Adaptée de Klenner et al., 2019. 

 

Cette méthode d’analyse reproduisant les spectres de vol sera également l’une des 

méthodes utilisées pour l’interprétation des spectres obtenus par l’instrument SUDA de la future 

mission Europa Clipper, dont la méthode d’ionisation est similaire à celle de CDA. En effet, les 

travaux effectués pour utiliser le système LILBID comme analogue de l’ionisation de poussières 

glacées par impact trouvent leur application directe dans ce contexte. Si le dispositif LILBID-RTOF 

permettra de faire des analyses avec une résolution en masse limitée, une analyse haute 

résolution serait complémentaire pour l’interprétation des spectres obtenus en vol. C’est dans ce 

contexte que le couplage LILBID-OLYMPIA a été conçu. Il permettra l’analyse des analogues de 

poussières glacées ionisées par impact avec une haute résolution, effectuée conjointement avec 

l’analyse à résolution équivalente de l’instrument de vol effectuée à l’aide du dispositif LILBID-

RTOF. 

 

4.3.2 Adaptation de la source LILBID pour le couplage 

 

Pour mener à bien le couplage LILBID-OLYMPIA, plusieurs étapes ont été nécessaires. 

Tout d’abord, l’interface mécanique a dû être revue pour permettre l’ajout d’un étage dans le 

système de vide différentiel, permettant ainsi de maintenir un niveau de vide suffisamment bas 

dans la cellule Orbitrap lors de l’injection du flux d’eau liquide. La nécessité de l’utilisation d’une 

telle interface a été révélée par la première campagne de test effectuée à Leipzig en Mai 2019. 
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Une optique ionique supplémentaire permettant 

l’extraction et la focalisation des ions dans l’optique ionique 

de l’instrument OLYMPIA a également été conçue. Cette 

optique, basée sur celle utilisée par le RTOF, est composée 

de trois électrodes. La première est conçue pour repousser 

les ions vers la deuxième, le faisceau d’eau passant entre les 

deux. Le gradient de tension entre les deux électrodes, ainsi 

que la tension appliquée à la buse de sortie du faisceau 

d’eau, permettent d’imposer l’énergie cinétique des ions 

extraits à environ 1 kV. Une troisième lentille est utilisée 

pour focalisée les ions dans l’entrée de l’optique ionique de 

l’instrument OLYMPIA. Cette optique est illustrée par la 

Figure 4-13. 

 

4.3.3 L’instrument LILBID-OLYMPIA 

 

La partie analyseur en masse de l’instrument LILBID-OLYMPIA ainsi que l’optique ionique 

sont identiques à celles décrites dans la section 4.1. Les seuls changements concernent l’enceinte 

à vide, le système d’ionisation, et le système de pilotage des différents éléments qui intègre 

également le laser. Cet instrument est schématisé par la Figure 4-14. 

 

Les enceintes à vides sont au nombre de 4 dans l’instrument LILBID-OLYMPIA. Une 

première enceinte à vide dans laquelle se produit l’ionisation est maintenue à 10-3 mbar par une 

pompe à diffusion. Cette enceinte est séparée en deux par une vanne, la partie à laquelle la pompe 

est reliée est isolée et la pompe coupée lors de l’injection du faisceau d’eau. Un cryotrap est 

présent à la base de cette enceinte à vide pour recueillir l’eau. Il est immergé dans un vase Dewar 

rempli d’azote liquide situé à l’extérieur de l’enceinte pour solidifier le plus rapidement possible 

l’eau et ainsi éviter sa vaporisation en raison de la faible pression. Dans cette enceinte se trouve 

également le cylindre servant de support mécanique des trois électrodes permettant d’extraire et 

d’injecter les ions dans l’optique ionique d’OLYMPIA. La deuxième enceinte constitue un étage 

intermédiaire de pompage différentiel. Elle est maintenue à 10-6 mbar par une turbopompe. Les 

deux chambres à vide restantes contiennent respectivement l’optique ionique et la cellule 

Orbitrap et sont maintenues à 10-8 mbar par une turbopompe pour chaque. Elles sont identiques 

Figure 4-13 : photographie de l’optique 
ionique ajoutée pour le couplage de la 
source d’ionisation LILBID avec 
l’instrument OLYMPIA (crédit photo : B. 
Gaubicher). 
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aux deuxièmes et troisièmes enceintes à vide décrite dans la section 4.1. Chaque turbopompe est 

reliée au même système de pompage primaire nécessaire à leur bon fonctionnement. 

La solution aqueuse est injectée dans le dispositif par une buse de quartz montée sur un 

manipulateur à trois axes permettant d’ajuster avec précision la position du faisceau d’eau. 

L'injection des solutions est réalisée à l'aide d'une vanne d'injection (modèle MX9925, Rheodyne).  

Une pompe High Pressure Liquid Chromatography (modèle 300c, Gynkotek) est utilisée pour 

maintenir la vitesse d'écoulement constante. Le flux de liquide est stable sur 2 mm avant de se 

séparer en gouttelettes. Le laser utilisé pour l’ionisation est un laser pulsé infra-rouge Opolette 

HE 2731 (Opotek) fonctionnant à 20 Hz et dont l’impulsion dure 7 ns. La longueur d’onde utilisée 

est 2900 nm, ce qui correspond à la longueur d’onde à laquelle l’eau possède la plus grande 

absorption. L’énergie de l’impulsion laser est variable et peut aller jusqu’à 4 mJ. Cette impulsion 

est dirigée et focalisée sur le faisceau d’eau grâce à une série de 2 lentilles, un miroir et une fenêtre 

en CaF2 transparente à cette longueur d’onde.  

Les différentes étapes successives de l’analyse sont pilotées par un CompactRIO (National 

Instruments) et un logiciel LabView développé par B. Gaubicher (LPC2E). Il contrôle le 

déclenchement de la flashlamp et du Q-Switch du laser, ainsi que la commutation des 

alimentations haute tension des électrodes de déflection et centrale de la cellule Orbitrap et le 

système d’acquisition. Comme pour l’instrument EI-OLYMPIA, il permet également d’induire un 

délai entre le déclenchement des différents éléments pour optimiser l’injection et le piégeage du 

paquet d’ions pulsé. 

L’instrument LILBID-OLYMPIA a permis d’acquérir de nombreuses données préliminaires 

lors de la seconde campagne de test à Leipzig qui a eu lieu en Octobre 2019. 
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4.4 RESULTATS PRELIMINAIRES ET SUITE DU PROJET 

 

Les premiers résultats de l’instrument LILBID-OLYMPIA ont été obtenus avec une étape 

intermédiaire. Pour réduire l’incertitude quant à la formation et l’acheminement des ions en 

quantité suffisante pour l’analyse à l’aide de la cellule Orbitrap, le dispositif LILBID a été adapté 

pour générer des ions par ablation laser. Un échantillon métallique, sous forme de fil, a été fixé au 

niveau de la buse de sortie du faisceau d’eau liquide. L’impact laser sur cet échantillon a formé un 

plasma, les ions résultants ont été extraits et analysés. Une fois cette étape réussie, des résultats 

préliminaires à partir d’un échantillon liquide ont été obtenus. 

 

4.4.1 Analyse de l’échantillon métallique 

 

Pour cette étude, l’échantillon analysé est un fil métallique constitué d’un alliage d’Argent 

et de Cuivre, de proportion inconnue. Cet échantillon, accroché à la buse de sortie et positionné à 

la place du faisceau d’eau, est ionisé par ablation laser. Cette technique permet de générer un 

grand nombre d’ions. En outre, comme l’ablation laser produit un plasma visible, il est facile de 

confirmer la création d’ions susceptibles d’être analysés. 

Figure 4-14 : schéma de l’instrument LILBID-OLYMPIA. Les éléments en violet concernent le système d’ionisation, les 
éléments en orange l’optique ionique, les éléments en bleu l’analyseur en masse et les éléments en vert le système 
d’acquisition. Le niveau de gris dans les enceintes à vide représente la pression, qui est plus élevée lorsque le gris est plus 
clair. 
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Le spectre obtenu est illustré en Figure 4-15. Ce spectre est issu d’un signal unique de 20 

ms qui a été calibré sur le pic de plus basse fréquence, attribué à l’ion le plus lourd, 109Ag+. Il montre 

8 groupes de 2 pics. Les deux isotopes stables de chacun des deux métaux, 63Cu, 65Cu, 107Ag et 109Ag, 

sont visibles sous leur forme M+. Les autres groupes de pics correspondent aux ions M2+, M+ et 

M4+ de chacun des 4 isotopes stables présents dans l’échantillon. L’ensemble de ces pics présente 

un écart à la masse exacte inférieur à 30 ppm. La résolution en masse de ces pics, mesurée à mi-

hauteur du pic, varie de 2000 à 4000 sur la gamme de masse d’intérêt.  

 

Figure 4-15 : spectre en masse d’un alliage AgCu mode d’ions positifs issu d’un signal de 20 ms obtenu à l’aide de 
l’instrument LILBID-OLYMPIA et calibré sur le pic attribué à l’ion 109Ag+. L’échantillon est un fil métallique ionisé par 
ablation laser. Les pics correspondant aux différents ions détectés sont indiqués avec un écart à la masse exacte inférieur à 
30 ppm. 

 

Les pics attribués aux ions Ag4+ et Cu4+ peuvent ne pas correspondre à la détection de ces 

ions, mais à l‘harmonique d’ordre 2 des pics correspondant aux ions mono-chargés, dont le 

rapport m/z est très proche. Cependant, les performances de l’instrument ne sont pas suffisantes 

pour déterminer s’il s’agit bien de la détection d’un ion du type M4+ ou de l’harmonique d’ordre 2 

du pic correspondant à l’ion M+. L’absence de détection de l’harmonique d’ordre 3, théoriquement 

plus intense, comme indiqué dans le Chapitre 2, permet cependant de justifier que ces pics visibles 

sur le spectre sont au moins partiellement dus à la détection d’ions M4+. 

L’analyse de cet échantillon permet de confirmer que la configuration proposée de 

l’instrument LILBID-OLYMPIA fonctionne et que les processus d’extraction, de focalisation et 

d’injection des ions dans la cellule Orbitrap sont efficaces. Elle permet également de constater le 

bon fonctionnement de l’analyseur en masse sur une gamme de masse allant de 15,75 à 109. 
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4.4.2 Analyse de l’échantillon liquide 

 

Le premier échantillon liquide analysé par l’instrument LILBID-OLYMPIA est une solution 

de 50 %vol CH3CN et 50 %vol H2O. La grande concentration en acétonitrile favorise la détection 

d’ions azotés, permettant ainsi de prouver le bon fonctionnement de l’instrument en retirant la 

difficulté de l’identification des pics détectés. En outre, l’analyse précédente de l’échantillon 

métallique permet d’avoir un ordre de grandeur des différents paramètres de l’optique ionique 

permettant une injection efficace des ions dans la cellule Orbitrap. 

La Figure 4-16 présente le spectre en masse obtenu après le traitement d’un signal unique 

de 50 ms, calibré sur la fréquence correspondant à l’ion O+, qui a été évaluée grâce au facteur de 

calibration calculé pour le traitement du spectre présenté dans la sous-section 4.4.1. Deux groupes 

de pics sont visibles : un premier entre les masses 12 et 16, qui correspondent aux ions 12C+, 13C+, 

14N+, et 16O+, et un deuxième, entre les masses 38 et 42. Ce dernier groupe de pics correspond aux 

ions de type C2NHx, avec x variant de 0 à 4. Tous les ions détectés présentent un écart à la masse 

exacte inférieur à 30 ppm et une résolution en masse semblable à celle des données de l’analyse 

précédente. 

Figure 4-16 : spectre en masse d’une solution de 50 %vol CH3CN et 50 %vol H2O en mode d’ions positifs issu d’un 
signal de 50 ms obtenu à l’aide de l’instrument LILBID-OLYMPIA et calibré sur le pic attribué à l’ion O+. Les pics 
correspondant aux différents ions détectés sont indiqués avec un écart à la masse exacte inférieur à 30 ppm. 
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Les différents ions détectés correspondent tous à des fragments de la molécule 

d’acétonitrile ou à son ion pseudo-moléculaire. L’analyse de cet échantillon montre le bon 

fonctionnement de l’instrument LILBID-OLYMPIA lors de l’ionisation d’un faisceau d’eau liquide. 

Cependant, cette étude est très préliminaire : l’échantillon proposé est particulièrement riche en 

matière organique, ce qui simplifie grandement sa détection. L’analyse d’un liquide dont les 

molécules d’intérêt sont présentes en faible quantité ou en traces, et dont la nature n’est pas 

connue est encore à démontrer. 

Ces données servent de preuve de concept, montrant le bon fonctionnement de 

l’instrument LILBID-OLYMPIA. Elles permettent également de souligner les améliorations à 

apporter pour optimiser les performances instrumentales. L’étude de l’échantillon métallique 

montre notamment que la résolution en masse, de l’ordre de 4000, est trop faible pour identifier 

avec certitude les ions de type M4+. Cette étude préliminaire ouvre la porte à des travaux 

scientifiques plus poussés, notamment sur les analogues de poussières glacées hyper véloces 

détectées par l’instrument CDA de la mission NASA/Cassini, par exemple. Si mes travaux de thèse 

sur l’instrument LILBID-OLYMPIA s’arrêtent à ce travail, ils sont poursuivis par un autre 

doctorant, A. Sanderink, sous la supervision de F. Postberg et C. Briois, à l’aide de l’instrument 

LILBID-OLYMPIA et d’un instrument LILBID-RTOF similaire à celui présenté en Figure 4-11. Ces 

travaux de thèse contribueront notamment pour la constitution d’une bibliothèque de spectres en 

masse haute résolution en prévision des données apportées par l’instrument SUDA de la future 

mission NASA/Europa Clipper. 

Grâce à ces résultats prometteurs, le développement de l’instrument OLYMPIA se poursuit 

également par la conception d’un nouvel instrument similaire, appelé CIARA, qui est prévu pour 

fonctionner avec trois types de sources d’ionisation : une source par impact électronique, une 

source de type LILBID, et une source par désorption/ablation laser. Il servira de base pour la 

conception de l’instrument spatial Hmotnostnş ANalyzër pre Kozmickë Aplikace (HANKA). 

L’objectif de cet instrument est de pouvoir être inclus dans la charge utile d’un cubesat pour 

l’étude des micrométéorites (Žabka et al., 2021). Il s’inscrit dans le projet de satellite tchèque 

nommé SLAVIA. 
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

 

Ces travaux de thèse ont permis de progresser sur plusieurs volets de la spatialisation de 

la technologie Orbitrap pour de futurs instruments spatiaux de spectrométrie de masse à haute 

résolution, à savoir d’une part la caractérisation des performances d’un instrument simplifié 

pouvant à terme être intégré sur un atterrisseur ou un orbiteur et qui utilise l’ionisation par 

ablation/désorption laser couplé au développement spatial CosmOrbitrap (Chapitre 3), puis 

d’autre part la preuve de concept d’instruments simplifiés permettant l’étude de poussières 

hypervéloces ou de gaz (Chapitre 4). 

Les résultats présentés dans le Chapitre 3 ont permis de définir des performances de 

référence pour le mode d’analyse d’ions négatifs nouvellement implémenté sur l’instrument de 

laboratoire LAb-CosmOrbitrap équipé de l’ionisation directe par ablation/désorption laser, conçu 

pour qualifier la montée en maturité du développement spatial CosmOrbitrap. L’alimentation 

haute tension commerciale ThermoFisher a été utilisée pour l’électrode centrale de la cellule 

Orbitrap lors de cette étude. En mode d’analyse d’ions négatifs, il a été obtenu une résolution en 

masse supérieure à 200000 au rapport m/z 56 (mesurée à mi-hauteur du pic). Si cette résolution 

est inférieure à celle qui avait été obtenue pour l’analyse d’ions positifs lors de travaux antérieurs 

en raison notamment d’une différence majeure d’amplitude des pics, elle est largement supérieure 

à l’objectif attendu pour l’analyseur en masse CosmOrbitrap en développement. Les performances 

pour la détermination des rapports isotopiques des quatre isotopes majeurs du Platine sont aussi 

très prometteuses, l’erreur de la mesure de l’abondance isotopique relative étant inférieure à 5 

ppm.  

Fort de ces résultats de référence pour la caractérisation des performances, une étude 

comparative a ensuite été réalisée en changeant d’alimentation haute tension pour l’électrode 

centrale de la cellule Orbitrap par son modèle spécialement conçu et qualifié TRL5 afin de 

consolider l’avancée du processus de spatialisation de l’analyseur en masse. Cet élément est 

crucial pour la stabilité des ions dans la cellule et par extension pour les performances analytiques 

de l’instrument. Elle a permis de démontrer une absence de différence significative entre les deux 

systèmes d’alimentation haute tension, que ce soit en termes de résolution en masse ou de 

performances quantitatives. Cependant, elle a aussi révélé une plus grande dispersion des 

données avec l’alimentation TRL5 sur les premières 150-200 ms du signal, traduisant une 

reproductibilité des spectres légèrement dégradée si tout le signal est pris en compte. La stabilité 

semble en revanche beaucoup plus forte après ces 150-200 premières ms. Une amélioration de la 

version TRL est en cours de réalisation. Néanmoins, même avec la version utilisée dans les travaux 
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de ce manuscrit, l’utilisation de l’alimentation haute tension spatialisée pour l’analyse de 

molécules organiques est validée, et confirme l’absence de dégradation des performances suite à 

cette modification. 

La conception d’un instrument spatial oblige aussi à adapter les différents éléments à des 

contraintes uniques, qui n’existent pas pour les instruments de laboratoire. La capacité de 

l’instrument à résister aux chocs et aux vibrations fait partie de ces contraintes. Pour la cellule 

Orbitrap, la bague séparant les deux électrodes externes, en quartz dans les instruments 

commerciaux, suscite des inquiétudes. Une bague en alumine, adaptée pour résister aux 

contraintes mécaniques d’un instrument spatial, a été montée sur la cellule. Une étude 

d’évaluation de l’impact de ce changement sur les capacités analytiques de l’instrument LAb-

CosmOrbitrap a alors été effectuée. Les résultats présentés dans le Chapitre 3 montrent une 

absence de différence significative entre les deux configurations. Cette étude permet donc de 

valider l’utilisation d’une bague de séparation en alumine pour la cellule du CosmOrbitrap. 

Les travaux effectués sur l’instrument LAb-CosmOrbitrap ont ensuite été dédiés à l’analyse 

d’échantillons d’intérêt astrobiologique d’analogues à la surface d’Europe. Les espèces chimiques 

sélectionnées pour être représentatives de la surface d’Europe sont des sels sodiques et 

magnésiens. L’étude que j’ai mené s’est concentrée sur l’effet de la présence de ces sels sur la 

détection des molécules organiques auxquelles ils sont mélangés. Les spectres en masse issus de 

l’instrument LAb-CosmOrbitrap révèlent qu’il est possible de détecter les molécules organiques 

grâce à leurs fragments caractéristiques et ont mis en valeur l’importance des adduits formés avec 

le matériau constituant le support de l’échantillon. Ces différentes études démontrent l’intérêt et 

les performances d’un instrument compact simple de type laser-CosmOrbitrap pour l’étude in situ 

de corps ayant un intérêt astrobiologique., et notamment des mondes océans tels qu’Europe ou 

Encelade.  

De nombreuses perspectives s’ouvrent à la suite de ces études effectuées à l’aide du LAb-

CosmOrbitrap. Tout d’abord, la poursuite de la caractérisation d’échantillons analogues aux 

environnements d’intérêt astrobiologique du Système Solaire est prioritaire. Comme les 

performances de cet instrument sont confirmées pour les deux modes d’analyses d’ions positifs 

et négatifs, il serait intéressant de travailler sur des échantillons complexes, tels que les 

hydrocarbures aromatiques polycycliques mis en évidence dans les matériaux cométaires lors de 

la mission Rosetta. De tels études permettraient de démontrer l’intérêt d’embarquer un 

instrument incluant le CosmOrbitrap pour la caractérisation de la matière organique 

extraterrestre sur des missions à destination de cométes ou d’astéroides. Il serait également 

pertinent de sonder la capacité de l’instrument à analyser  des analogues de mondes océans plus 

contraignants, notamment des concentrations en composés organiques plus faibles, pour tester 
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les limites de détection de l’instrument. En effet, un instrument de spectrométrie de masse capable 

de caractériser in situ des matériaux organiques complexes présent en faible concentration est un 

atout majeur pour les missions à destination des mondes océans. L’instrument LAb-CosmOrbitrap 

peut également être utilisé pour caractériser des roches et des minéraux. Ceci nécessite d’adapter 

le système d’ionisation en réduisant la longueur d’onde du laser pour permettre une ionisation 

optimale de ce type d’échantillons. Les premières études utilisant le laser Nd-YAG à sa 5ème 

harmonique (λ = 213 nm), récemment implémenté, sont prioritaires pour démontrer l’intérêt du 

CosmOrbitrap pour ce type d’analyse. 

 

La seconde partie du manuscrit est dédiée à un autre instrument nommé OLYMPIA, qui 

intègre à ce stade uniquement des sous-systèmes commerciaux des divers modules électroniques 

permettant de le piloter. Pour des raisons budgétaires, sa première version a été réalisée avec des 

systèmes moins coûteux que les modules ThermoFisher pour l’alimentation de la cellule Orbitrap. 

Cet instrument, conçu pour être modulable et s’adapter facilement à différentes sources 

d’ionisation, a été testé et caractérisé dans deux configurations. Les résultats présentés dans la 

section 4.2, acquis à l’aide de la source d’ionisation par impact électronique, permettent de 

confirmer le bon fonctionnement de l’analyseur en masse et d’optimiser l’optique ionique de 

l’instrument lors de l’utilisation d’une source d’ions continue. Malgré l’utilisation d’éléments 

commerciaux non optimisés pour l’usage qui en est fait, les performances analytiques de 

l’instrument EI-OLYMPIA sont prometteuses. Les premiers spectres issus de cet instrument 

montrent une résolution en masse supérieure à 2000 pour les quatre isotopes les plus abondants 

du Krypton, et un écart à la masse exact de l’ordre de 100 ppm. L’optimisation de l’instrument 

permet d’augmenter la durée d’acquisition et donc la résolution en masse : elle devient suffisante 

pour différencier trois gaz de même masse nominale, CO, N2 et C2H4.  

Si la configuration EI-OLYMPIA s’est révélée essentielle pour la preuve de concept du 

module d’analyse en masse et de l’optique ionique, l’objectif principal du projet OLYMPIA est le 

couplage avec le système d’ionisation LILBID. Ce système, utilisé pour simuler les impacts 

hypervéloces des instruments d’analyse de poussières des missions NASA-ESA/Cassini-Huygens 

et NASA/Europa Clipper, est central dans l’interprétation des spectres en masse issus de ces 

instruments. Jusqu’alors, il était couplé à un analyseur en masse de type temps de vol. Cependant, 

le besoin d’acquérir des spectres en masse haute résolution est apparu. Pour répondre à ce besoin, 

le projet OLYMPIA a été développé. Lors de ma thèse, j’ai participé aux deux premières campagnes 

de couplage entre la source d’ions LILBID et OLYMPIA. La première, qui a eu lieu en Mai 2019, a 

permis d’acquérir les premiers spectres de masse, prouvant la faisabilité du couplage. Cette 

campagne a également mis en lumière le besoin de l’ajout d’un module à l’optique ionique, pour 
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améliorer le vide dans l’enceinte à vide de la cellule Orbitrap et la transmission des ions. Cette 

modification, réalisée durant l’été 2019, a été mise en place et testée lors de la campagne de 

couplage ayant eu lieu en Octobre 2019. Cette deuxième campagne a permis l’acquisition des 

premières données issues de l’ionisation du filin d’eau liquide du dispositif LILBID et de l’analyse 

avec OLYMPIA. Grâce à ces résultats, le couplage LILBID-OLYMPIA a été validé. 

Mes travaux de thèses concernant OLYMPIA s’arrêtent ici, de nombreuses perspectives 

s’ouvrent pour ce projet. Tout d’abord, il est maintenant possible de commencer l’élaboration 

d’une bibliothèque de spectres de référence pour préparer la mission Europa Clipper. Ces spectres 

peuvent désormais être acquis à la fois avec un analyseur haute résolution grâce à OLYMPIA, et 

avec l’analyseur en masse par temps de vol dont la résolution en masse est comparable avec celle 

de l’instrument sélectionné. Ainsi, il sera possible d’obtenir un équivalent haute résolution des 

futures données issues de l’expérience SUDA. Cependant, si l’élaboration de la bibliothèque de 

spectres peut débuter, le développement instrumental n’est pas terminé. Le mode d’ions négatifs 

n’a pas été implémenté lors de ma thèse, cette étape du projet est donc une priorité pour pouvoir 

construire une bibliothèque de spectres de référence dans les deux polarités. Enfin, une autre 

perspective du projet OLYMPIA concerne un nouveau type de système d’ionisation. Ces nouvelles 

perspectives concernant le couplage LILBID-OLYMPIA sont au cœur des travaux de thèse d’un 

autre doctorant, co-encadré par F. Postberg (Freie Universität Berlin) et C. Briois (LPC2E, 

Orléans). 

 

Dans une perspective plus large, ces travaux de thèse permettent d’avoir une vue 

d’ensemble des performances attendues d’un instrument spatial intégrant le CosmOrbitrap. En 

effet, si l’instrument de laboratoire LAb-CosmOrbitrap permet des analyses haute résolution de 

molécules organiques dans les deux polarités en présence de sels analogues à ceux détectés à la 

surface d’Europe, un instrument laser-CosmOrbitrap spatial aura les mêmes capacités. 

L’instrument CORALS, constitué d’une source d’ionisation par laser développée par une équipe de 

l’Université du Maryland et du CosmOrbitrap, mentionné dans la section 2.2, est conçu pour être 

intégré à une mission à destination d’Europe. Utilisant des composants issus de missions 

antérieurs pour en accélérer la maturation, cet instrument est actuellement qualifié TRL5-6 et est 

d’ores et déjà en mesure d’être sélectionné. L’utilisation d’un tel instrument pour l’analyse de la 

surface d’Europe permettrait de grandes avancées dans la compréhension des processus 

chimiques qui y ont lieu. En effet, la détection et la caractérisation de la matière organique 

possiblement présente permettrait d’évaluer la nature des processus de chimie organique ayant 

lieu dans ce contexte ; l’analyse des sels endogènes et exogènes pourrait également mener à une 

meilleure compréhension des processus de chimie inorganique présents à la surface d’Europe.  
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L’instrument CORALS n’est pas la seule perspective pour un instrument laser-

CosmOrbitrap. Le projet AROMA visant un instrument plus sophistiqué offrant deux modes 

d’ionisation et diverses configurations d’analyse en masse est également un projet en cours ; la 

plus grande complexité de sa conception le différencie cependant. L’intégration d’un quadrupôle 

permet de faire des analyses de spectrométrie de masse en tandem. Cette technique, qui n’a pas 

encore été utilisée pour des analyses in situ dans le domaine de l’exploration spatiale, est 

particulièrement performante pour l’identification de composés organiques. Elle est donc 

particulièrement utile pour la détection des composés nécessaires à l’émergence de la vie. Ce 

projet vise la qualification TRL6 pour fin 2024. Si cet instrument n’a pas été développé pour être 

envoyé sur un corps du Système Solaire particulier, ses capacités en font un atout de choix pour 

toute mission dont un des objectifs est la caractérisation de matière organique et l’identification 

de composés clés pour certains processus chimiques tels que l’émergence ou le maintien de la vie. 

L’instrument OLYMPIA n’est pas un développement spatial et n’intègre à ce jour aucun 

sous-système destiné à une montée TRL. Cependant, les résultats encourageants des deux 

configurations étudiées ont permis de valider la preuve de concept d’un instrument spatial de 

conception similaire. Un tel instrument, HANKA, est en cours de développement dans le cadre de 

la mission tchèque SLAVIA. Le couplage avec le système LILBID, qui permet de simuler des 

impacts de grains de glace hypervéloces, permet également d’imaginer un concept d’instrument 

intégrant une source d’ionisation par impact similaire à celle de l’instrument CDA avec un 

analyseur en masse utilisant la technologie Orbitrap. Ce type d’instrument serait un atout majeur 

pour une mission à destination d’Encelade. Comme les données de la mission NASA-ESA/Cassini-

Huygens a montré une grande richesse des composés présents dans les grains issus des panaches 

de cette lune, une analyse haute résolution sur une gamme de masse étendue permettrait 

d’évaluer la composition de l’océan de sub-surface avec précision. Elle permettrait également de 

caractériser les processus chimiques ayant lieu à l’interface entre le noyau rocheux et l’océan, qui 

sont cruciaux pour la recherche de biosignatures chimiques et pour l’étude de l’émergence de la 

vie sur cette lune de glace. 

Compte-tenu du nombre et de la diversité des missions proposées à destination des 

mondes océans, la sélection d’un instrument intégrant le CosmOrbitrap dans un avenir proche est 

envisageable et possède un grand potentiel, notamment pour l’étude des mondes océans. Cette 

thèse s’achève ici, mais le développement du CosmOrbitrap se poursuit, et la sélection d’un 

instrument l’incluant pour une des missions à destination des mondes océans représentera une 

avancée pour l’exploration du Système Solaire et pour la spectrométrie de masse spatiale ; une 

avancée à laquelle j’espère pouvoir continuer à contribuer dans les années à venir.  
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Figure 1-14 : schéma de l’instrument de spectrométrie de masse couplé au dispositif 
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Figure 1-23 : comparaison des distributions biogéniques (biological) et non-

biogéniques (abiotic) des molécules. Les processus aboitiques produisent une distribution 

régulière des matériaux organiques, alors que les processus biotiques sélectionnent quelques 
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Figure 2-8 : spectre en fréquence issu du signal présenté sur la figure 2-7, issu de 

l’analyse d’un alliage 72% Ag/28% Cu en mode d’ions positifs grâce à l’instrument LAb-

CosmOrbitrap. Les harmoniques liées à l’ion M+ d’ordre x sont notées H(M+)x. Les harmoniques 

d’ordre 2 et 3 des pics de fréquence 0,66 MHz sont visibles aux fréquences 1,3 et 2,0 MHz. Les 

harmoniques d’ordre 3 des pics de fréquence 0,8 MHz sont visible à la fréquence 2,4 MHz. ......... 48 
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CosmOrbitrap. La calibration a été effectuée sur le pic de fréquence 666,5 kHz, attribué à la masse 

de 107Ag+. Les harmoniques liées à l’ion M+ d’ordre x sont notées H(M+)x. ............................................. 49 
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Figure 2-16 : schéma du banc optique du LAb-CosmOrbitrap. Le chemin du laser est 
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Figure 2-24 : résolution en masse (calculée à 10 % de la hauteur de chaque pic) en 

fonction du rapport m/z pour les pics détectés sur le spectre issu du signal auquel a été 

appliqué la fenêtre rectangulaire (en noir), la fenêtre de Hann (en bleu), la fenêtre de Blackman 

(en vert) et la fenêtre nouvellement développée dans le cadre de cette thèse (en rouge). Les points 

représentent chaque valeur individuelle, la droite correspond à la loi de décroissance décrite par 
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Figure 3-1 : résolution en masse mesurée à mi-hauteur des pics en fonction du 

rapport m/z, mesurée à partir des différents spectres obtenus grâce à différents 

échantillons inorganiques, en mode d’ions positifs à l’aide du LAb-CosmOrbitrap. La droite 

correspond à la loi de décroissance décrite dans Makarov, 2000 et Perry et al., 2008. Cette figure 
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Figure 3-2 : spectre en masse issu de l’analyse par le LAb-CosmOrbitrap du résidu 

sec d’un échantillon de 10 µL d’un mélange de 16 acides aminés déposé sur une surface 

d’Aluminium. Parmi ces acides aminés, 12 ont été détectés avec un SNR supérieur à 3 et un écart 

à la masse exacte inférieur à 3 ppm. Cette figure est issue d’Arevalo Jr. et al., 2018. ......................... 83 

 

Figure 3-3 : spectres en masse issu de l’analyse de tholins avec le Lab-CosmOrbitrap 

(en bleu) et un LDI-FTICR commercial (en rouge). Le panneau supérieur montre les spectres 

sur la gamme de masse [100;200], le panneau central sur la gamme de masse [130;155] et le 

panneau inférieur sur la gamme de masse [138;138,2]. Cette figure est tirée de Selliez et al., 2020.
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Figure 3-4 : résolution en masse (calculée à mi-hauteur de chaque pic) en fonction 

du rapport m/z pour les pics détectés sur les différents spectres considérés. Les points en 

noir sont issus d’analyses en mode d’ions négatifs, les points en rouge d’analyses en mode d’ions 

positifs. Les points ronds sont issus d’échantillons inorganiques, les points carrés de l’échantillon 

de TriGlycine. La taille des points est proportionnelle au SNR du pic correspondant. Les droites 

rouges et noires correspondent à la loi de décroissance décrite par l’équation 2-16 pour les modes 

d’ions positifs et négatifs, respectivement. La droite de points-et de pointillés gris correspond aux 

données publiées par Briois et al. en mode d’ions positifs, les droites de pointillés noirs et gris aux 

maximum théorique de la cellule D30 pour la durée de l’analyse considéré et à l’objectif initial 

pour l’analyseur en masse CosmOrbitrap, respectivement........................................................................... 90 

 

Figure 3-5 : mesure de l’abondance des ions Pt- obtenus à l’aide du LAb-
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Figure 3-6 : variation du SNR moyen des pics attribués à [Ade+H]+ mesurés à partir 

de 4 spectres de masse distincts acquis en mode d’ions positifs. Le même montage 
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expérimental a été utilisé pour chaque alimentation HV. La barre d'erreur représente l'écart-type 

des valeurs à chaque pas de temps. Figure tirée de Cherville et al., soumis. ......................................... 96 

 

Figure 3-7 : comparaison des performances analytiques du LAb-CosmOrbitrap 

utilisant les deux types d’alimentation HV pour l’électrode centrale de la cellule Orbitrap.  

Panneau supérieur : résolution en masse (calculée à mi-hauteur de chaque pic) en fonction du 

rapport m/z pour les pics détectés sur les différents spectres de masse considérés. Les points en 

bleu sont issus d’analyses avec l’alimentation HV commerciale TF, les points en rouge d’analyses 

avec l’alimentation HV TRL5 du CosmOrbitrap. La taille des points est proportionnelle au SNR du 
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Panneau inférieur : écart à la masse exacte des pics détectés sur les 4 spectres de masse issu 

d’analyses avec l’alimentation HV commerciale TF (en bleu) et celle du CosmOrbitrap à niveau 

TRL5 (en rouge)............................................................................................................................................................... 98 

 

Figure 3-8 : comparaison des performances analytiques du LAb-CosmOrbitrap 

utilisant les deux bagues séparatrices des électrodes externes de la cellule Orbitrap. 
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mode d’ions positifs issu d’un signal de 50 ms obtenu à l’aide de l’instrument LILBID-

OLYMPIA et calibré sur le pic attribué à l’ion O+. Les pics correspondant aux différents ions 

détectés sont indiqués avec un écart à la masse exacte inférieur à 30 ppm. ...................................... 134 
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ANNEXE A – APPORTS DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE POUR L’ETUDE DE 

LA COMETE 67P/CHURYUMOV-GERASIMENKO ET DE LA SURFACE DE 

MARS 

 

Cette annexe se place en complément de la section 1.4 et présente les résultats 

scientifiques issus des instruments de spectrométrie de masse de plusieurs missions centrées sur 

deux corps du Système Solaire, la comète 67P/Churyumov-Gerasimenko et Mars. Ces exemples 

permettent d’illustrer la diversité des informations que l’on peut obtenir grâce à des instruments 

de spectrométrie de masse spatiaux. Les références citées dans cette annexe sont incluses dans la 

bibliographie. 

 

A.1 LA COMÈTE 67P/CHURYUMOV-GERASIMENKO 

 

En 2004 a été envoyée la mission spatiale 

ESA/Rosetta. L’objectif de cette mission était l’étude 

de l’environnement des noyaux cométaires et de leur 

évolution au voisinage du Soleil. Si l’objectif initial 

était l’étude de la comète 46P/Wirtanen, une 

défaillance du lanceur a repoussé l’envoi. C’est autour 

de la comète 67P/Churyumov-Gerasimenko (appelée 

par la suite 67P) que la sonde Rosetta s’est mise en 

orbite. Cette comète est représentée sur la Figure A-1. 

La mission intégrait également un atterrisseur, Philae, 

dont l’atterrissage a été suivi d’une série de rebonds 

imprévus. De ce fait, la position de l’engin n’a pas été 

optimale et une partie des objectifs de l’atterrisseur n’ont pu être remplis. La mission Rosetta est 

une mission majeure pour la compréhension des processus de formation du Système Solaire, de 

l’origine de l’eau terrestre et de la relation entre matière cométaire et matière interplanétaire.  

 La sonde Rosetta transportait à son bord onze instruments scientifiques, dont deux 

instruments de spectrométrie de masse, appelés COmetary Secondary Ion Mass Analyzer 

(COSIMA, PI : M. Hilchenbach) et Rosetta Orbiter Spectrometer fon Ion and Neutral Analysis 

Figure A-1 : image de la comète 67P/Churyumov-
Gerasimenko issue la caméra à angle fermé de 
l’instrument OSIRIS, à bord de la sonde Rosetta 
(crédit : ESA/Rosetta/OSIRIS team - Max Planck 
Institute for Solar System). 
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(ROSINA, PI : K. Altwegg), tandis que Philae transportait neuf instruments, dont un de 

spectrométrie de masse, appelé PTOLEMY, PI : I. Wright). L’instrument COSIMA a déjà été 

brièvement décrit dans la section 1.3. et illustré par la Figure 1-8 (Kissel et al., 2007). Il s’agit d’un 

instrument dédié à l’analyse des grains de poussière collectés dans l’environnement immédiat de 

la comète 67P, notamment dans son coma. Pour la collecte, l’instrument utilise des cibles 

métalliques, positionnées devant une ouverture par un bras robotique, comme illustré par la 

Figure A-2. Les cibles sont imagées par un microscope appelé COSISCOPE avant et après 

exposition. Elles sont ensuite stockées en attendant l’analyse, qui a lieu lorsque la sonde se situe 

plus loin de la comète, lors de moments où les instruments scientifiques de celle-ci sont moins 

sollicités. Au total, plus de 10000 grains de taille supérieure à 14 µm ont été collectés (Langevin 

et al., 2016). Les grains de poussière collectés sont ionisés par méthode SIMS, un faisceau d’ions 

115In+ dotés d’une énergie de 8 keV est envoyé à la surface de l’échantillon, provoquant une 

ionisation de celui-ci et permettant ensuite l’analyse en masse grâce à un dispositif de type temps 

de vol. Cet analyseur a permis des analyses avec une résolution en masse de 2000 à la masse 100 

u, mesurée à mi-hauteur du pic, avec une gamme de masse allant de 1 à 3500 unités de masse.  

 

Figure A-2 : images des cibles 1D0, 2D0 et 3D0 de l’instrument COmetary Secondary Ion Mass Analyzer présent à bord de 
la sonde Rosetta, tirées de Langevin et al., 2016. La lumière vient de la droite de l’image, permettant de distinguer les 

poussières collectées. 

 

L’analyse in situ de ces poussières a permis plusieurs découvertes majeures quant à la 

formation et l’évolution des comètes. La phase minérale des particules de poussière montre une 

composition hétérogène et pauvre en silice. Sa composition élémentaire correspond à des silicates 

tels que l’olivine ou le pyroxène, ainsi qu’à des sulfures de Fer. Ces particules semblent cependant 

assez similaire à celle des particules interplanétaires (Hilchenbach et al., 2016).  Parmi les autres 

phases minérales des grains collectés, les inclusions riches en Calcium et Aluminium (appelées 

CAI, pour Calcium and Aluminum rich Inclusions), ont été particulièrement recherchées (Paquette 

et al., 2016). Ces inclusions, courantes dans les chondrites, sont les minéraux les plus anciens du 

Système Solaire, possiblement antérieurs à sa formation (Amelin et al., 2010; Connelly et al., 

2012). La mission de retour d’échantillon cométaire NASA/Stardust a montré la présence 
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probable de ce type de matériau dans la comète 81P/Wild. A l’aide de COSIMA, un ensemble de 13 

grains a été étudié afin de déterminer l’éventuelle présence de CAI dans les poussières émises par 

la comète 67P. La phase minérale n’est pas la seule à avoir été analysée par l’instrument COSIMA. 

La mesure du rapport C/Si dans les grains a permis de conclure que près de 50 % du total de la 

matière les constituant est composée de matière organique mélangée aux phases organiques 

anhydres (Bardyn et al., 2017). Cette composition indique que le matériau de la comète est très 

primitif et a conservé ses caractéristiques depuis l’accrétion de l’astre dans le disque 

protoplanétaire. L’instrument COSIMA a également permis la détection de matière organique 

réfractaire organisée en macromolécules massives, analogue à la matière organique insoluble 

(abrégée en IOM, pour Insoluble Organic Matter) trouvée dans les chondrites carbonées (Fray et 

al., 2016). La Figure A-3 montre une comparaison des spectres de masse obtenus grâce à 

l’instrument COSIMA avec la matière organique collectée en vol et des échantillons de chondrites 

carbonées. Différentes mesures de rapports isotopiques ont permis de caractériser cette matière 

organique. Le rapport H/C, supérieur à celui de l’IOM chondritique montre qu’elle est moins 

insaturée (Isnard et al., 2019). La similitude des rapport N/C cométaire mesuré grâce à 

l’instrument COSIMA et celui de l’IOM chondritique permet de faire l’hypothèse d’une origine 

chimique identique (Fray et al., 2017). Enfin, la mesure du rapport D/H suggère que la matière 

organique cométaire est plus primitive que l’IOM chondritique la plus primitive (Paquette et al., 

2021). Ces mesures effectuées par l’instrument COSIMA ont été rendues possibles grâce à un long 

travail de calibration, notamment par l’élaboration d’une bibliothèque de spectres de référence 

(Le Roy et al., 2015b). Elles ont permis de caractériser la matière organique et la phase minérale 

des grains collectés, ce qui a permis de progresser dans la compréhension de l’origine et de 

l’évolution de la matière cométaire, et de la comparer efficacement avec la matière organique 

insoluble des météorites chondritiques carbonées. 



 

178 
 

 

L’autre instrument de spectrométrie de masse à bord de la sonde Rosetta a permis 

l’analyse et la caractérisation d’échantillons différents. En effet, l’instrument ROSINA était dédié à 

l’étude des gaz et des composés volatiles présents dans l’environnement de la comète 67P 

(Balsiger et al., 2007). Il est composé de deux spectromètres de masse : le DFMS (pour Double 

Focusing Mass Spectrometer) et le RTOF (pour Reflectron Time Of Flight), en référence aux deux 

analyseurs en masse, un secteur magnétique à double focalisation et un dispositif temps de vol 

couplé à un réflectron. Le DFMS-ROSINA est un instrument intégrant une source d’ionisation par 

impact électronique à énergie variable, de 10 à 90 eV. Il comprend également un secteur 

magnétique comme analyseur en masse, ainsi qu’un analyseur électrostatique, comme montré par 

la Figure A-4. Cet instrument possède des performances inégalées à ce jour en termes de 

Figure A-3 : comparaison des spectres de masse cométaires (grains Kenneth et Juliette) et météoritiques (matière organique 
insoluble des météorites Murchison et Orgueil) acquis par temps de vol couplé à une ionisation par faisceau d’ions secondaires, en 

rouge, tirée de Fray et al., 2016. Les spectres en noir correspondent au support des grains de poussières ou au substrat sur lequel les 
échantillons de matière organique insoluble météoritique ont été préparés. (a), spectre en ions positifs, (b) et (c), zooms de (a), (d), 

spectres en ions négatif. 
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résolution en masse pour un spectromètre de masse utilisé en vol dans le domaine de l’exploration 

spatiale. En effet, il atteint une résolution de 9000 à m/z = 28, mesuré à mi-hauteur du pic. Cette 

résolution permet notamment de distinguer les pics correspondant à CO (m/z 27,9949 u) et N2 

(m/z 28,0062). Il a également une excellente gamme dynamique, et l’usage d’un secteur 

magnétique le rend très performant pour les analyses quantitatives. Le RTOF-ROSINA, quant à lui, 

a été conçu pour compléter le DFMS-ROSINA. Il est également équipé d’une source d’ionisation 

par impact électronique, d’énergie égale à 70 eV. L’usage d’un analyseur en masse par temps de 

vol lui permet de fonctionner sur une grande gamme de masse, et d’analyser en même temps des 

ions de rapport m/z différent.  

 

Figure A-4 : vue des différents éléments de l’instrument DFMS-ROSINA, tiré de Balsiger et al., 2007. 

Parmi les gaz détectés dans l’environnement de la comète 67P, ceux présents en plus 

grande quantité sont H2O, CO2, CO. Un grand nombre d’espèces volatiles a également été 

inventorié (Le Roy et al., 2015a). L’ensemble instrumental ROSINA a permis d’étudier la variation 

de la densité des différents gaz majoritairement présents en fonction de différents paramètres tels 

que la distance entre la comète et la sonde Rosetta, la distance héliocentrique et l’heure locale 

(Hässig et al., 2015; Hoang et al., 2017). La durée de la mission Rosetta a permis d’étudier les 

variations saisonnières de composition du coma de la comète. Avec le passage de l’équinoxe en 

mars 2016, les abondances mesurées de H2O, O2 et NH3 ont fortement diminué, tandis que la 

décroissance de l’abondance des espèces carbonées ou soufrées, telles que CO2, CO, H2S, HCN et 

CH4 a été plus faible. Ces dernières abondances ont en outre montré de fortes hétérogénéités en 
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fonction de l’hémisphère. En outre, le taux de décroissance de ces abondances des espèces 

mineures n’est pas corrélé avec la température. Ceci peut être interprété comme la conséquence 

de la présence de deux phases de glace distinctes, l’une d’eau, l’autre de dioxyde de Carbone, dans 

lesquelles les abondances des différentes espèces mineures sont différentes (Gasc et al., 2017). 

L’instrument ROSINA a permis une étude quantitative fine de l’abondance de plusieurs composés 

importantes pour retracer l’origine et l’évolution de la comète 67P. Par exemple, la mesure du 

rapport N2/CO, plus faible que celui estimée pour la nébuleuse solaire primordiale, suggère que la 

comète s’est formée à partir de grains de glace d’eau à basse température, de l’ordre de 30 K, à 

laquelle le piégeage de l’Azote moléculaire dans la glace d’eau est significativement moins efficace 

que celui du monoxyde de Carbone (Rubin et al., 2015). Le rapport D/H de l’eau, également 

mesuré par l’instrument COSIMA, a également fait l’objet d’une étude. Ce rapport permet de relier 

différents réservoirs en familles d’origine similaire. Celui mesuré par l’instrument ROSINA est 

plusieurs fois supérieur au rapport D/H terrestre, comme montré par la Figure A-5. Ceci indique 

que l’eau présente sur Terre ne provient pas majoritairement des comètes. Ce rapport est 

significativement supérieur de celui évalué pour différentes comètes provenant du nuage d’Oort, 

67P étant une comète de la famille de Jupiter. Or, les autres valeurs de D/H connues pour d’autres 

comètes de la famille de Jupiter sont inférieures à celles des comètes provenant du nuage d’Oort. 

Cette nouvelle mesure montre une grande hétérogénéité dans les origines des comètes de la 

famille de Jupiter (Altwegg et al., 2015). L’instrument DFMS-ROSINA a permis de détecter 

plusieurs molécules organiques, tels que le méthylamine et l’éthylamine, ainsi que la glycine, qui 

est l’acide aminé le plus simple existant. Les spectres de masse correspondant sont illustrés par la 

Figure A-6. Du Phosphore a également été détecté. Cette découverte démontre que les comètes 

ont pu jouer un rôle crucial dans l’émergence de la vie sur Terre, apportant les éléments chimiques 

nécessaires ainsi que des précurseurs biochimiques (Altwegg et al., 2016). Enfin, une étude 

reprenant les résultats combinés de composition des gaz obtenue avec l’instrument ROSINA et de 

composition des poussières obtenue avec l’instrument COSIMA permet de soutenir l’idée que les 

comètes figurent parmi les objets les plus primitifs du Système Solaire (Rubin et al., 2019).  
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Figure A-5 : graphique représentant les rapports D/H de différents corps du Système Solaire, tiré d’Altwegg et al., 2015. 
Les références des valeurs issues de données de spectrométrie de masse (carrés) et de méthodes astronomiques (cercles) 

se trouvent dans la publication source. 

 

Figure A-6 : détails d’un spectre en masse issu de l’instrument DFMS-ROSINA pour les masses 30, 21, 45 et 72, issus 
d’Altwegg et al., 2016. 
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Le troisième instrument de spectrométrie de masse, PTOLEMY, inclus dans la charge utile 

de l’atterrisseur Philae, avait pour objectif de déterminer la composition et les rapports 

isotopiques des matériaux situés à la surface de la comète 67P (Boehnhardt et al., 2017; Wright et 

al., 2007). Cependant, l’atterrissage de Philae n’ayant pas eu lieu tel que prévu, l’engin s’est 

retrouvé dans une position inadaptée, les panneaux solaires chargés de l’alimentation électrique 

n’ont pas pu fonctionner de manière nominale. L’instrument PTOLEMY fait partie de ceux qui ont 

été rapidement éteints pour préserver les réserves énergétiques de l’atterrisseur Philae. Peu de 

données ont pu être récoltés, d’autant que le système de prélèvement d’échantillon n’a pas pu être 

utilisé tel que prévu initialement. Cependant, des mesures ont été effectuées peu après le contact 

initial entre la comète et l’atterrisseur. Des composés organiques, incluant des groupements 

chimiques de type CH2, ainsi que des atomes d’Oxygène ont été détectés. Les mesures ont 

également montré un absence de composés aromatiques tels que le benzène (Wright et al., 2015). 

Le rapport CO/CO2 du matériau de surface de la comète 67P a pu être évalué. Celui-ci, différent de 

celui mesuré dans le coma de la comète, tend à montrer une hétérogénéité du noyau de la comète 

(Morse et al., 2015). 

Les différents instruments de spectrométrie de masse de la mission Rosetta ont permis de 

nombreuses découvertes variées. Ils ont aidé à la compréhension de l’origine et de l’évolution de 

la comète 67P, notamment grâce aux mesures isotopiques effectuées sur la matière organique 

réfractaire et sur les espèces volatiles. La détection de la glycine permet également d’étayer 

différents scénarii d’apparition de la vie sur Terre tels que la théorie du Peptide World (Frenkel-

Pinter et al., 2020; Plankensteiner et al., 2005).  
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A.2 LA SURFACE DE MARS 

 

Mars a été la cible des premières missions visant 

à explorer les planètes du Système Solaire autres que la 

Terre. Il s’agit d’une planète tellurique possédant une 

atmosphère ténue, de l’ordre de 6 mbar à la surface, 

illustrée par la Figure A-7. Son histoire géologique 

unique, durant laquelle Mars est passée d’une planète 

avec de l’eau liquide (Grotzinger et al., 2015; Milliken et 

al., 2010), à la planète froide, aride que l’on observe 

actuellement, en fait un corps particulièrement 

intéressant, que ce soit pour l’étude de sa géologie et de 

son climat (e.g. Mangold et al., 2016), de ses processus 

géomorphologiques (e.g. Conway et al., 2018; Diniega et 

al., 2021), ou de son intérêt astrobiologique (e.g. Bosak et 

al., 2021; Grotzinger et al., 2014; Westall et al., 2015). 

De par sa proximité, Mars est également un astre privilégié pour toutes sortes de missions 

d’exploration spatiale. Ainsi, plusieurs atterrisseurs se sont posés à sa surface dès les années 70 

avec le programme Viking de la NASA et le programme Mars de l’agence spatiale soviétique. Des 

engins spatiaux se déplaçant à la surface, appelés rovers martiens, ont également été déployés. Le 

premier, Sojourner, issu de la mission NASA Pathfinder, a atterri en 1996. Plusieurs autres ont été 

utilisés, jusqu’au dernier en date, le rover Perseverance issu de la mission NASA Mars 2020. De 

nombreuses sondes aux objectifs scientifiques variés ont également été envoyées autour de Mars. 

Toutes ces missions martiennes ont également permis de déployer des instruments variés, 

et pour certains, uniques. La mission NASA InSight, par exemple, est un atterrisseur envoyé en 

2018. Sa charge utile comprend notamment un sismomètre, SEIS (PI : P. Lognonné) et un capteur 

de flux de chaleur (PI : T. Spohn), qui sont des instruments qui n’ont jamais été utilisés avec succès 

sur une planète autre que la Terre lors d’une mission robotisée. Parmi les instruments utilisés à 

la surface de Mars se trouvent également des spectromètres de masse. Cette section sera dédiée 

aux apports de la spectrométrie de masse, et particulièrement de l’instrument Sample Analysis at 

Mars (SAM, PI : P. Mahaffy) présent sur le rover Curiosity, de la mission NASA Mars Science 

Laboratory). 

Les engins spatiaux de la mission NASA Viking incluaient à leur bord des spectromètres 

de masse couplés à un système de chromatographie en phase gazeuse. Composés d’une source 

Figure A-7 : image de Mars en vraies couleurs, 
issue de l’assemblage d’environ 1000 images 
acquises par l’orbiteur de la mission Viking 
(source : NASA photojournal/PIA 00407) 
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d’ionisation par impact électronique et d’un analyseur en masse de type secteur magnétique, ils 

ont permis de déterminer la composition de l’atmosphère de Mars lors de la descente des sondes, 

comme montré sur la Figure A-8 (Nier et al., 1976; Nier and McElroy, 1977). Ils ont également 

investigué la présence de molécules organiques et de composés volatiles inorganiques. Les 

résultats négatifs de détection de molécules organiques a incité la communauté scientifique à 

considérer l’absence de vie telle qu’on la connait sur Mars (Biemann et al., 1977), ce qui était une 

question centrale de l’époque. 

 

Figure A-8 : spectre de masse acquis à une altitude de 140 km lors de la descente de l’atterrisseur de la mission Viking 1, 
tiré de Nier et McElroy, 1977. 

 

De nombreux instruments de spectrométrie de masse sont présents sur les différents 

orbiteurs envoyés en orbite autour de Mars, permettant notamment de caractériser finement son 

atmosphère. 

Un instrument particulièrement notable ayant apporté des informations uniques sur les 

espèces chimiques présentes à la surface de Mars est l’instrument Sample Analysis at Mars (SAM, 

PI : P. Mahaffy), présent sur le rover Curiosity de la mission Mars Science Laboratory. Cet 

instrument, succinctement décrit dans la sous-section 1.3, est un ensemble de dispositifs formant 

un véritable laboratoire mobile. Il comprend un système de chromatographie en phase gazeuse 

permettant de séparer différents gaz, un spectromètre laser et un spectromètre de masse. Ce 

dernier est composé d’une source par impact électronique et d’un analyseur de type quadrupôle. 

Le dispositif de chromatographie est relié à un four par pyrolyse permettant d’effectuer des 

extractions thermiques d’espèces volatiles présentes dans les différents échantillons de sol et de 

sédiments d’intérêt rencontrés par le rover (Mahaffy et al., 2012). Ses objectifs scientifiques 

incluent notamment l’inventaire des composés organiques présent à la surface de la planète et les 

mesures isotopiques des éléments légers présents dans les différents échantillons rencontrés. Ces 

mesures doivent permettre de donner des indications sur l’habitabilité potentielle de Mars et sur 

ses éventuelles évolutions climatiques.  
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Cet instrument a permis de détecter des chlorates et perchlorates dans deux échantillons 

de roche sédimentaire argileuse (Ming et al., 2014). Des oxychlorates, une famille d’espèces 

chimiques oxydantes, est également supposée. Cette dernière détection complexifie la détection 

de molécules organiques, qui sont facilement oxydées, par extraction thermique (Navarro-

González et al., 2006). Cependant, malgré cette difficulté, la suite instrumentale SAM a permis de 

découvrir la présence de molécules organiques chlorées, telles que des dichloroalcanes possédant 

de 2 à 4 atomes de Carbone, ainsi que du chlorobenzène, dans plusieurs échantillons (Freissinet 

et al., 2015). Ces espèces organiques chlorées sont le produit de réaction entre le Chlore présent 

sur Mars et de la matière organique, provenant de sources encore à déterminer. Cette matière 

organique a également été détectée dans les composés thermiquement extraits, sous forme de 

composés aliphatiques, aromatiques et thiophéniques (Eigenbrode et al., 2018). Certaines 

molécules organiques ont pu être détectées et identifiées par l’instrument SAM. Il s’agit du 

trichlorométhylpropane et du chlorobenzène (Figure A-9, Szopa et al., 2020). En outre, cette étude 

a montré que les molécules organiques chlorés détectées étaient le résultat de réactions ayant lieu 

au sein du dispositif de pyrolyse entre les oxychlorates et la matière organique autochtone. Cette 

étude effectuée à l’aide de l’instrument SAM confirme que des molécules organiques auraient dû 

être disponibles dans un environnement favorable à l’émergence de la vie. 

 

Figure A-9 : spectres de masse normalisés de 1,2,3-trichloro-2-méthylpropane et de 1,2-dichlorobenzène issus de 
l’échantillon CB-5 de l’instrument Sample Analysis at Mars, tirés de Szopa et al., 2020. Les spectres de référence issus de la 

National Institute of Standards and Technology sont représentés sur le même graphique pour permettre une 
comparaison avec les résultats de l’instrument SAM. 

 

Grâce à cet instrument, de grands progrès dans la compréhension de la chimie organique 

présente à la surface de Mars ont pu être fait, permettant ainsi de mieux caractériser l’habitabilité 

présente et passée de cette planète. Ces résultats ont amené la communauté scientifique à 

proposer de nouvelles missions avec des objectifs astrobiologiques à destination de Mars, telle 

que la mission ESA-Roscosmos/ExoMars 2020, dont le rover est en cours de finalisation. 
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ANNEXE B – PUBLICATION « CHARACTERIZATION OF THE PERFORMANCES 

OF A LASER-COSMORBITRAP TRL5 INSTRUMENT IN POSITIVE AND 

NEGATIVE ION MODE - APPLICABILITY TO THE IN SITU STUDY OF OCEAN 

WORLDS » (CHERVILLE ET AL., SOUMIS EN NOVEMBRE 2022) 

 

Written by Cherville B., Thirkell L., Gaubicher B., Colin F. and Briois C. 

 

Since the beginning of the space era, mass spectrometry has been a reliable technique for in situ 

characterisation of ions and molecules detected in various planetary environments. It has been 

crucial for the analysis of compounds found in ocean worlds vicinity, such as Enceladus’ plumes. 

However, the chemical complexity of the environments of the ocean worlds would benefit from 

the design of a new generation of instruments to allow an exhaustive characterization of them. To 

benefit from the ultrahigh mass resolving powers and accuracies offer by the OrbitrapTM 

technology, a version developed for space applications using spaceflight qualified technologies, 

the CosmOrbitrap mass analyser, is under development. This mass analyzer is also included in the 

development of a complete mass spectrometry instrument dedicated to the analysis of icy moons 

surfaces, called CORALS (PI: R. Arevalo, Univ. of Maryland) funded by the NASA/ROSES-ICEE2 

program. Coupled with a commercial laser ionisation source, this mass analyser has demonstrated 

promising performances in positive ion mode in terms of mass resolution, mass accuracy and 

isotopic ratio measurements. Here, with the negative ion mode recently implemented, the laser-

ablation CosmOrbitrap-based laboratory mass spectrometer reaches a mass resolution of 98,000 

at m/z 26 for a short-length signal analysis. It also allows measurements with a relative isotopic 

error lower than 5 % for major isotopes. Thanks to this dual ion polarity capability, and a 

ruggedized spaceflight technical readiness level of 5 of the CosmOrbitrap, a study has been 

performed to determine the efficiency of the instrument to detect and identify organic molecules 

of prebiotic interest when embedded in magnesium and sodium salts matrix. These results point 

out the potential of the CosmOrbitrap mass analyser for future in situ analysis of ocean worlds as 

from among Europa and Enceladus. 
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B.1 INTRODUCTION 

 

The exploration of the Solar System by robotic spacecraft has revealed the presence of 

numerous ocean worlds; the detected oceans are notably under the surface ice crust of many 

moons and dwarf planets (e.g. Hussmann et al., 2006; Khurana et al., 1998; Nimmo et al., 2016; 

Waite Jr et al., 2009). These sub surface oceans provide local conditions suitable for the 

sustenance of Life as we know it, and that may be close to the conditions of appearance of Life on 

the early Earth (Camprubí et al., 2019; Johnson and Wing, 2020). To this end, they are among the 

potentially habitable worlds, which makes them prime targets for astrobiological missions (Hand 

et al., 2020). Two missions have been selected to explore Europa, a confirmed ocean world with a 

100 km thick global liquid ocean at the interface between a surface ice layer and a silicate mantle 

(Kivelson et al., 2000; Pappalardo et al., 1999). The ESA/JUICE mission (for Jupiter Icy Moons 

Explorer), the first L1 mission of the Cosmic Vision program, will assess the habitability of Jovian 

icy moons through multiple flybys of Europa, Callisto and Ganymede (Grasset et al., 2012; Titov et 

al., 2014). The second selected mission which is dedicated to explore Europa is the NASA/Europa 

Clipper mission. Three objectives have been defined for this mission: the characterization of the 

ice sheet and of the composition of the subsurface water reservoir, their heterogeneity, the 

properties of the ocean and the nature of surface-ice-liquid water exchanges; the characterization 

of the ocean composition and chemistry; the investigation of the processes of surface figure 

formation, including sites of recent activity (Howell and Pappalardo, 2020). 

In 2019, the NASA Outer Planets Assessment Group (OPAG) Roadmaps to Ocean Worlds 

(ROW) group identified the priorities for an exhaustive exploration program of ocean worlds of 

the Solar System (Hendrix et al., 2019). The goals for the future exploration of known ocean 

worlds are to characterize the ocean and the habitability of each of them, as well as the potential 

biosignatures. The NASA/Dragonfly mission, whose objective is the comprehensive exploration of 

the surface and lower atmosphere of Titan, has been selected in 2019 as the 4th mission of the 

New Frontiers program. The exploration of Enceladus is also studied, a large number of 

publications discussed about the future exploration of this moon, such as white papers for the 

Voyage 2050 long-term plan in the ESA Science Program (Choblet et al., 2021; Mitri et al., 2018; 

Sulaiman et al., 2021), and mission concepts proposed to NASA in the New Frontiers program 

(MacKenzie et al., 2021), in the Discovery program (Reh et al., 2016; Tsou et al., 2012), and in 

response to a call for the ESA L1 AO (Coustenis et al., 2009; Tobie et al., 2014). 

Among methods that could be used to detect molecular biosignatures and indicators of 

habitability of ocean worlds, in situ mass spectrometers are key instruments (e.g. Postberg et al., 
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2018; Waite et al., 2017 for Enceladus). Moreover, to determine unambiguously the nature of the 

molecules detected, high mass resolution is certainly great enhancement, even if isotopic pattern 

can also be a useful tool to discriminate possible molecular candidates within a mass spectrum. 

Space high resolution mass spectrometry, capable of deciphering isobaric interferences, could be 

crucial in the identification of molecular biosignatures. Among the technologies used by high mass 

resolution laboratory mass spectrometer is the OrbitrapTM technology. The adaptation of the 

Orbitrap technology for in situ space applications is led by a consortium of 6 laboratories, in 

partnership with the French space agency (Centre National d'Études Spatiales, CNES) and 

ThermoFisher Scientific (Briois et al., 2016). This development aims to create a space mass 

analyzer called CosmOrbitrap, including a D30 Orbitrap cell; the standard Orbitrap cell in Makarov 

et al., 2009. Therefore, bringing the Orbitrap technology into space is not only to develop a space-

ruggedized cell, but also an R&T development effort of its electronics meaning a low noise pre-

amplifier (PA), an ultra-stable High-Voltage (HV) power supply and data processing Fourier 

Transform system as illustrated in Figure 1. To be highly performing and considered to be 

integrated in any future space mission, a bottleneck of level 5-6 high standard of technological 

readiness level has to be reached.  

To determine the CosmOrbitrap prototype capabilities, it has been coupled directly to a 

commercial Nd:YAG laser ionization source using a forth harmonic generator to produce a 266 

nm wavelength laser pulse (Briois et al., 2016 ; Selliez et al., 2019). This CosmOrbitrap-based LIMS 

(Laser Ionisation Mass spectrometer), hereafter called LAb-CosmOrbitrap, has demonstrated in 

positive ion mode its ability to characterize a variety of planetary analogs, samples of 

astrobiological interest as amino acids at low level concentrations (≤ 1 pmol/mm²) (Arevalo Jr. et 

al., 2018), and complex samples as tholins with a single laser shot experiment (Selliez et al., 2020), 

with performance similar to the one obtained with commercial ThermoFisher instruments using 

D30 Orbitrap cell. Since then, efforts have been conducted to ruggedize the spaceflight technical 

readiness level of the CosmOrbitrap to level 5.  

CosmOrbitrap R&D development has received exceptional R&T funding from the CNES for 

two complete instruments, Characterization of Ocean Realms And Life Signatures (CORALS, PI: R. 

Arevalo, Univ. of Maryland) and Characterization of Regolith And Trace Economic Resources for 

lunar surface exploration (CRATER, PI: R. Arevalo, Univ. of Maryland). Both instruments include 

the CosmOrbitrap analyser and are funded respectively by the NASA-ROSES (Research 

Opportunities in Space and Earth Sciences)/ICEE-2 (Instruments Concepts for Europa 

Exploration) and NASA-ROSES/DALI (Development and Advancement of Lunar Instrumentation) 

programmes. A miniaturized Orbitrap-based laser desorption mass spectrometer has recently 
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been used to identify organic compounds and to detect rare earth elements at ppmw levels as 

proof of concept of these instruments (Arevalo et al., 2022). 

Undeniably, the previous missions to ocean worlds taught us how both negative and 

positive ion modes would give complementary scientific information when analyzing a complex 

sample such as minerals or organic molecules mixture (e.g. Waite et al., 2007). For example, the 

detection of high mass negative ions in Titan’s upper atmosphere with the Cassini Plasma 

Spectrometer and the identification of low mass positive ions with the Ion and Neutral Mass 

Spectrometer have been necessary to model the formation of the aerosols in the atmosphere 

(Waite et al., 2007). Some features of the ocean worlds, such as the presence of Na- and Mg-bearing 

sulfite and chloride material at their surface (Brown and Hand, 2013; Ligier et al., 2016; Trumbo 

et al., 2019), may require both polarities for a comprehensive characterization.  

The availability of both modes with the same capabilities appears therefore to be crucial 

for space exploration mass spectrometry instrument with astrobiological objectives. In order to 

offer dual ion polarity capability, negative ion mode has newly been implemented in our LAb-

CosmOrbitrap instrument. Performances in term of mass resolution, mass accuracies and relative 

isotopic error are presented in this paper.  Thanks to high performances obtained on both 

polarities, this paper intends to identify the effect of the presence of a matrix salts analogous of 

those detected on the surface of Europa on the analyses carried out with a puric base and a 

nucleoside.  

Figure B-1 : Diagram of the components of a CosmOrbitrap-based instrument. 
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B.2 METHODS 

 

B.2.1 Sample Materials and Preparation 

 

To validate the analytical performances of the instrument in negative ion mode, 

experiments were performed on a set of four high electron affinity metallic samples, one halide 

salt and two small organic compounds. 

Detection of negative ions in mass spectrometry, is more challenging than positive ions. In 

negative ion mode, signal amplitude in severely reduced compare to that is observed in the 

positive ion mode. To have a chance to detect metallic anions, high electron affinity elements have 

been chosen (Myers, 1990).  

Pure gold (Au), pure platinum (Pt), and a silver/copper alloy (Ag0.72Cu0.28)  were selected 

for this study. Due to the fact that laser ionization is destructive method, plain metallic samples 

have been privileged; they are therefore more resistant under the laser shot than could be any 

powdered compounds.  

The halide salt sample, caesium triiodide (CsI3) was chosen due to high electron affinity of 

iodide ion I-. 

The two organic compounds investigated in these studies are i) a purine base (Adenine, 

C5N5H5 (Sigma Aldrich; ≥ 99%)), and ii) a model of small peptide (TriGlycine, C6H11N3O4 (Sigma 

Aldrich; ≥ 99%). Glycine and Adenine are moreover easily detectable in negative ion mode. 

Metallic sample were delivered in thin foil of high purity (Goodfellow; ≥ 99.95%). Small pieces of 

each metallic foil samples were cut, then cleaned with HPLC-grade acetone and n-hexane to avoid 

traces of residual oils from manufacturing process, and then pressed onto a circularly shaped 

Indium plate (Goodfellow ≥ 99.99%). Halide salt and organic compounds were delivered in 

powders form and have been homogenized using an agate mortar and pestle. No chemical 

preparation was done prior to the analysis. For each, few mg of sample has bee deposited onto the 

surface of a Indium plate, then pressed using an agate pestle. Thickness is estimated to be less 

than 100 µm. For each experiment, prior cleaning of agate mortar, pestle and sample plate have 

been performed using HPLC-grade acetone and n-hexane. 

 

To prospect the effect of salts on the detection of biogenic samples, a set of two samples 

were investigated, including pure Adenosine (C10H13N5O4; Sigma Aldrich; ≥ 99%), and Adenosine 
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mixed with two inorganic salts, magnesium sulfate (MgSO4 ; Sigma Aldrich; ≥ 99.5%) and halite 

(NaCl; Sigma Aldrich; ≥ 99.5%) in the following proportion : 10 wt% of pure organic, 45 wt% of 

MgSO4 and 45 wt% of NaCl . All these samples were delivered in powder form and have been 

prepared following the same procedure as the halide salt. Same cleaning procedure of the agate 

mortar, pestle and sample plate prior the deposit has been performed as described above.  

 

B.2.2 Laser Ablation-CosmOrbitrap mass spectrometer overview 

 

The LIMS set up used in this work is a laser ablation CosmOrbitrap mass spectrometer, 

herafter called LAb-CosmOrbitrap developed at Orleans in the Laboratoire de Physique et de 

Chimie de l’Environnement et de l’Espace (LPC2E). LIMS is a destructive method: the laser digs 

the sample and ionizes a volume of it. This destruction process can be modulated by varying the 

laser output energy.  Extensive review of LIMS technique can be found in Azov, Muller and 

Makarov (2022) and references therein.  

As illustrated in Figure 2, LAb-CosmOrbitrap is a compact instrument that used solid state 

UV (266 nm) laser ionization system directly connected, through an ion optics system, to the 

Orbitrap cell. Green elements reported in Figure 2 compose the R&T CosmOrbitrap development 

efforts. Details of the sample holder, pumping, ion optics system, principle of the Orbitrap cell, and 

operation of the data acquisition have been fully described in Briois et al., 2016 and Selliez et al., 

2019.  

Since these previous studies, some modifications of the set-up have been performed:  

i) in the present work, the laser is a pulsed UV Nd-YAG laser (Q-smart 450, Quantel) 

operating at the fourth harmonic (266 nm wavelength, 4 ns pulse width, 10 Hz). The laser beam 

is sampled thanks to a beam splitter (BSF10-UV, Thorlabs) and its energy is controlled by a 

rotating polarizer (can vary from 1 to 400 µJ per pulse). An Ophir PE9-SH power meter measures 

the laser beam energy. As in previous works (Briois et al., 2016), (Arevalo Jr. et al., 2018; Selliez et 

al., 2020, 2019), the laser beam reaches the sample with an incident angle of 50°, resulting in an 

elliptical footprint of around 30 μm over 40 μm (measured on silicon wafer) and energy density 

of from 0.27 J.cm-2 to 10.61 J.cm-2. ii) negative ionization mode has been implemented. A pulsed 

high voltage power supply that delivers the initial voltage ramp followed by a stable HV plateau 

during the acquisition time (typically 1 s), polarizes the Orbitrap mass analyzer central electrode. 

Switching from positive ion mode to negative ion mode is done by inverting the polarity of the 

high voltage power supplies.  
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iii) and finally experiments have been performed with a leverage version of technical 

readiness level of the CosmOrbitrap development (all the green elements reported in Figure 2: 

ruggedized Orbitrap cell, low noise pre-amplifier and dual ion mode ultra-stable pulsed high 

voltage). 

The pre-amplifier used for experiments presented in sub-section 3.1 is an under-

development in-house device that is a preliminary version of the space-qualified pre-amplifier 

used for experiments presented in sub-sections 3.2 and 3.3. 

In these studies, mass calibration was made on the most intense peak of the 10-500 m/z 

range (usually m/z = 114.9033 (In+) in positive ion mode and m/z = 26.0036 (CN-) in negative ion 

mode). But, when a deviation in the mass accuracy is visible on a single spectrum, a two-points 

calibration is applied. In that case, calibrants are two intense peaks of the frequency spectrum, 

separated by a minimum of 100 kHz. A calibration factor is calculated for both peaks, and a linear 

regression is applied, resulting in a calibration factor varying in function of the frequency. Using 

this calibration factor gave us a better mass accuracy for a single laser shot experiment. All the 

spectra shown in this article were issued from MatlabTM scripts developed in-house, allowing 

optional zero-filling and apodization, as well as further data treatments. The data acquisition 

system has been supplied by the Alyxan company (Orsay, France). It consists of a data acquisition 

board (Acquitek CH-3160, 40 MS/s, 12 bits), sampling the signal at 5 MHz and recording 222 

points. A National Instrument CompactRIO coupled with a custom LabView software delivers the 

trigger signals that allow the synchronization of the laser pulse, the Orbitrap central electrode 

high voltage switch and the acquisition system. 
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Figure B-2 : Scheme of the LAb-CosmOrbitrap instrument. Green parts are CosmOrbitrap elements under development, 
other parts are commercial elements. 

 

B.3 RESULTS 

 

B.3.1 Validation of the performance in negative ion mode of the LAb-CosmOrbitrap 

 

To determinate the capabilities of our LAb-CosmOrbitrap set-up in both ion polarities, a 

series of experiments have been performed with the newly implemented negative mode. All these 

tests were performed using a commercial commercial high voltage power supply to polarize the 

Orbitrap cell to serve as reference set-up. 

During the ionization process, in additions of ions, many electrons are generated. In 

negative ion mode, these electrons are repelled from the sample holder due to the negative bias 

applied to it.  When the density of electrons is too high, an electrical discharge between the first 

lens and the sample holder takes place, which prevents the correct extraction of ions. Therefore, 

when analyzing negative ions, to avoid electric discharges between the ion optics and the sample 

holder, we found experimentally that the laser beam energy has to be reduced to <100 µJ/pulse. 

As a consequence, in negative ion mode, signal amplitude is severely reduced compared to that is 

observed in the positive ion mode. The data presented in this sub-section have been come from 
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on a reduced portion of the acquired signal (300 ms) to select the part containing relevant data to 

maximize the signal-to-noise ratio (SNR) of the peaks. 

 

Mass resolution 

Figure 3 shows the mass resolving power as a function of mass to charge ratio obtained 

with the LAb-CosmOrbitrap in negative ion mode for the metallic samples, the halide salt and the 

tripeptide studied. Data have been recorded with a 300 ms-long transient and a sampling rate of 

5 MHz at a total pressure lower than 10-9 mbar.  The data presented come from a single spectrum 

for TriGlycine fragments, and for most of the metal samples. For each analysis, a zero padding of 

4 was applied. 

The mass spectra of the analysis of Platinum in negative ion mode show the 4 more 

abundant stable isotopes. Due to the low intensity of the signal, the theoretical amplitude of the 

peaks of 190Pt- and 192Pt- is lower than the mean noise level. 

Concerning the TriGlycine sample, the points on the Figure 3 correspond to pseudo-

molecular peak [C6H11O4N3 – H]- and its fragments to which a relevant chemical formula had been 

successfully attributed (CαHβNγOδ, with α ≤ 6, β ≤ 12, γ ≤ 3 and δ ≤ 4, and a resulting mass 

measurement error less than 10 ppm. For more details about the chemical attribution method, 

see section about Mass accuracy).  

 

On the mass range considered, the mass resolving power varies from 94,000 at nominal 

m/z 26 (CN- ion, TriGlycine fragment) to 46,000 at m/z 198 (198Pt- ion). The lowest value of the 

mass resolving power is 35,000 at m/z 144. Evolution of the mass resolving power as a function 

of m/z can be fitted by a power law (m/Δm (FWHM) = k*(m/z)-1/2), in agreement with the Orbitrap 

cell resolving power law (Makarov, 2000; Perry et al., 2008). The high variability in mass resolving 

power values is interpreted as a consequence of the high variability of the SNR of the peaks 

considered. The data corresponding to high SNR peaks are above the fitted curve, lower SNR peaks 

are below it; these peaks tend to reduce the mass resolution. We can conclude that an optimization 

of the ionization enhancing the SNR of the peaks in negative ion mode would increase the mean 

mass resolution at a given m/z. 

 

We demonstrate that even for the analysis of negative ions in non-optimal conditions, our 

LAb-CosmOrbitrap mass resolving power fits is close to the maximum reachable with this 



 

196 
 

Orbitrap cell with for the same transient time, despite the fact that our instrumental set-up is 

much more simplified. 

 

 

 

Relative isotopic error 
 

To determinate the capabilities of our LAb-CosmOrbitrap test bench, we investigate the 

isotopic pattern of the platinum sample. Top panel of Figure 4 shows a zoom of the m/z 193 to 

199 range of a single laser shot mass spectrum. Peaks of the 194Pt-, 195Pt-, 196Pt- and 198Pt- ions are 

Figure B-3 : Mass resolving powers of the LAb-CosmOrbitrap as a function of m/z.  The data from single 

laser shots have been generated by a FT of the transient recorded for 300 ms and a sampling rate of 5 MHz. The 

circles represent metallic samples.  The squares represent TriGlycine sample pseudo-molecular peak (m/z = 

188.0747) and its detected fragments. The size of the two types of points is proportional to the signal-to-noise ratio 

of the corresponding peaks. Solid black curve is a fit taken from the data presented here, according to the power 

function y = a * xm.. Black dash curve shows the maximum resolution for an emitted spectrum of a 300ms-long 

signal sampled at 5 MHz. 
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easily identified, corresponding to the four more abundant stable isotopes of platinum element. 

The relative isotopic abundancies of 190Pt- and 192Pt- ions are too low to be detectable on a single 

laser shot experiment. The measured relative isotopic abundance (RIA) of the four isotopes 

detected is close to the literature standard relative abundance (Emsley, 1995).  

The RIA error (%) had been calculated as shown in Eq. (B-1) (Knolhoff et al., 2014) from 

the mean RIAexp of 3 platinum mass spectra for the 4 detected stable isotopes.  

𝑅𝐼𝐴 𝑒𝑟𝑟𝑜𝑟 (%) =
100(𝑅𝐼𝐴𝑡ℎ𝑒𝑜−𝑅𝐼𝐴𝑒𝑥𝑝)

𝑅𝐼𝐴𝑡ℎ𝑒𝑜
       (Eq. B-1) 

Resulting RIA error values in Figure B-4 are less than 2%, which lies within the 5% 

threshold stated by Kind and Fiehn (2006) for a reliable chemical identification of organic 

compounds. The results show RIA literature values all in the standard deviation error bar, proving 

the repeatability of precise isotopic measurement over 8 independent mass spectra.  

 

 

 

Figure B-4 : Platinum sample data recorded for a single laser shot with the LAb-CosmOrbitrap and FFT signal between 25 
and 325 ms. Top panel: single laser shot negative mass spectrum of platinum. The amplitude has been normalized so that 
the sum of the amplitudes of the 4 Pt isotopes is equal to 1. The red horizontal bars correspond to the literature relative 
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abundance of these 4 isotopes. Bottom panel: deviation on relative abundances of the mean of 3 spectra has been indicated 
as a function of mass. The error bar is the standard deviation of relative abundances. 

 

Mass accuracy and attribution of organic fragments 

An important criterion to verify whether the resulting mass spectra of the instrument 

allow us to assign consistent chemical formulas to the detected peaks is to evaluate the mass 

accuracy. This has been studied in negative ion mode with a pure Adenine sample. 

The calibration has been made on the peaks corresponding to CN- and C5H4N5- ions. The 

applied chemical assignment method consists of a peak selection step according to their signal-

to-noise ratio (SNR). In the following example, the selected peaks have an SNR > 5. The peaks 

corresponding to the 2nd and 3rd order harmonics of the most intense peaks are removed from 

the list of considered peaks. Then, the mass corresponding to the peak is compared to a table of 

possible theoretical masses of molecules. Here, the theoretical masses correspond to molecules of 

the type [CαHβNγOδ + Inε]-, with α, β, γ & δ ≤ 6 and ε ≤ 3. The formula [CαHβNγOδ + Inε]- corresponding 

to the mass closest to the maximum of the selected peak is assigned to the peak, and the resulting 

mass precision is calculated as shown in equation (B-2). 

𝑀𝑎𝑠𝑠 𝑎𝑐𝑐𝑢𝑟𝑎𝑐𝑦 (𝑝𝑝𝑚) =
[(𝑚 𝑧)⁄

𝑡ℎ𝑒𝑜.−(𝑚 𝑧⁄ )𝑒𝑥𝑝.]∗106

(𝑚 𝑧)⁄
𝑡ℎ𝑒𝑜.

     (Eq. B-2) 

The formula is considered as incorrect if the mass accuracy exceeds a threshold. This 

criterion is fixed to 10 ppm for the following studies. 

In the case where a mass peak M has been assigned a formula including a carbon atom, if 

the intensity of the mass peak M + 1 is consistent, the formula proposed as assignment can include 

a carbon 13 atom and can therefore be of the form [12Cα-113C1HβNγOδ + Inε]+. 

The capability of the LAb-CosmOrbitrap to give a chemical formula to each peak detected 

on a positive ions mass spectrum of Adenine (C5H5N5) has been evaluated. The Figure 5 shows a 

spectrum which is derived from a signal to which no apodization window has been applied, as 

well as a zero padding of 3. The Fourier transform has been calculated over the 10 to 838 ms time 

range of the measured signal; the 6 first seconds of the signal correspond to acquisition board 

saturation. Among the peaks detected in the visible mass spectrum in the upper part of the Figure 

5, 24 among the most intense were selected and a chemical formula were assigned according to 

the method described before. The formula assigned to all these peaks is of the type [CαHβNγ]-, with 

β ≤ 4 and α & γ ≤ 5. These formulas are consistent with organic Adenine fragments, detected in 

negative ion mode. In addition, the lower part of Figure 5 shows the mass precision calculated 

from the theoretical masses corresponding to the assigned formulas. The largest deviations from 
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the exact mass are about 5 ppm, while the majority of the points are in the -2 to 2 ppm range. 

These results are comparable than those obtained by Xu et al. (2010) with a commercial Orbitrap 

LTQ instrument for the mass range 75 to 810 u and without external calibrant.  

Thanks to this excellent mass accuracy, these data demonstrates the reliability of chemical 

formulas attribution of a CosmOrbitrap-based instrument 

 

  

Figure B-5 : LAb-CosmOrbitrap Adenine spectrum with FFT applied on the signal between 25 and 325 ms. Top panel: single 
laser shot negative mass spectrum of Adenine calibrated on CN- and [Ade-H]- peaks. Bottom panel: mass accuracy of the 
identified (CαHβNγOδ + Inε)- molecules corresponding to peaks from the spectrum.  

 

B.3.2 Verification of the capabilities of reggedized spaceflight TRL5 CosmOrbitrap development 

 

In light of the good dual polarity performances obtained, a checking of the ruggedized 

spaceflight CosmOrbitrap efficiency has been investigated, and particularly on the HV power 

supply. 
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Figure 6-A and -B show the details of the peak attributed to respectively 115In+ and [C5N5H5 

+ H]+ using both HV power supplies. Except this element, the configuration and the sample are the 

same for both results; identical data treatment method have been used. Both peaks of Figures 6-

A and 6-B show a similar width measured at half maximum between measurements with the 

commercial HV power supply and the TRL5 one. This is resulting in a similar mass resolving 

power. The mass accuracy calculated for the peaks of the Figure 6-B is close with both HV power 

supplies. These data confirm that the integration of the TRL5 HV power supply has not affected 

the performances of the LAb-CosmOrbitrap instrument. 

 

Figure B-6 : Mass spectra of Adenine powder calibrated on the peak attributed to 115In+ obtained with the two HV power 
supplies. The same experimental setup has been used for each HV power supply. The width of the peaks is measured at 50% 
of the maximum amplitude; the intensity of the TRL5 HV power supply data has been shifted by 30 for sake of clarity. FFT 
has been applied of the [100;838] ms time range of the signal. A - detail of the peak attributed to 115In+ with measured 
width and mass resolution. B – detail of the peak attributed to [C5N5H5 + H]+ molecule with measured width, mass resolution 
and mass accuracy. 

 

B.3.3 Applicability of a laser-CosmOrbitrap instrument to the analysis in situ of ocean worlds 

 

Thanks to high performances andand the dual ion polarity capabilities of the ruggedized 

spaceflight technical readiness level of 5 of the CosmOrbitrap, a study has been performed to 

determine the efficiency on the detection/identification of simple organic molecules of prebiotic 

interest when embedded in magnesium and sodium salts matrix. 

The two samples selected for this study have been analyzed in both positive and negative 

ion mode, with the LAb-CosmOrbitrap equipped with leverage TRL5 configuration of the 

CosmOrbitrap sub-system. A Hann apodization function has been applied to the measured signals, 

as well as a zero-padding of 3. The Fourier transform has been applied over the 10 to 838 ms time 

range. The chemical formula assignment method described in “Mass accuracy and attribution of 
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organic fragments” sub-section has been used, the detected masses were compared to those 

corresponding to molecules of type [CαHβNγOδ + Inε]+, with α ≤ 16, β ≤ 30, γ & δ ≤ 6 and ε ≤ 3. 

Figure 7 -A, B, C, D- presents the results of this two samples as mass defect versus exact 

mass. Top panels A and B are experiments performed in positive ion with the LAb-CosmOrbitrap 

prototype, as bottom panels C and D the experiments in negative ion mode. 

 

The mass spectrum of pure Adenosine analysed in positive ion mode (Figure 7-A) shows 

three families of peaks according to their mass defect outlined with rectangular-shaped areas : i) 

reddish area corresponding to Adenosine pseudomolecular peak [Adenosine + H]+ and its 

fragment peaks, , ii) greenish area corresponding to adducts between Adenosine molecule or 

some of its fragments and one In ion, which is the metallic target holder, and iii) blueish area 

corresponding to adducts with two In of the Adenosine molecule or some of its fragments . 

Adenosine (C10H13N5O4) is a ribonucleoside which is composed of Adenine (C5H5N5, hereafter 

called Ade in the Figure 8) linked to a Ribofuranose (C5H10O5) molecule after the loss of H2O. Peaks 

corresponding to characteristic fragments such as [Ade + H]+ are detected, as well as adducts of 

Ade and In and 2In. Figure 7-B presenting the same kind of plot for the analysis in positive ion 

mode of the Adenosine mixed with the salt mixture, shows also same distribution of the three 

families of peaks (same color code is used). In this salty matrix no detection of the 

pseudomolecular peak [Adenosine + H]+ or its adduct with In [Adenosine + In]+ ions were found. 

Despite the detection of Na+ and Mg+, there are no adducts with these ions. However some of the 

organic fragments such as [Ade + H]+ are also detected, . The smaller mass ions are present in both 

cases. 

In negative mode presented in Figure 7-C and 7-D, the analysis gives us other 

informations. Without any salts in the sample, the deprotonated molecular ion is not detected, 

neither the adducts ones. Deprotonated ion of the Adenine [Ade-H]- is otherwise detectable, and 

is the higher m/z of the mass spectrum. A great diversity of low mass fragments is visible. This 

analysis allows to detect the C5H7O4 fragment, corresponding to the Ribofuranose, which remains 

unseen in positive ion mode. Under salty environment (Figure 7-D), no adduct is detected, and no 

ion with m/z higher than [Ade-H]-. Few differences are visible. If Cl- is clearly visible, there are no 

adducts with this ion. The spectrum shows less peaks, half of the ions detected with the pure 

Adenosine sample are not detected with this sample; the Ribofuranose fragment seen without 

salts is not detected in this configuration. 

 

These results show that the Lab-CosmOrbitrap in its TRL5 configuration presents 

performances similar to its commercial configuration. Thanks to the high resolving power and 



 

202 
 

mass accuracy of the instrument, it allows separation of organics ions from metal adducts, as well 

as precise identification of the fragments detected. The presence of salts does not modify the 

detection capabilities of the instrument, but seems to favor the fragmentation process. However, 

presence of salts may induce adsorption processes in complex samples such as clay (Franchi et al., 

2003).  

In the case of this study, the positive and negative ion modes are complementary, the 

positive mode allows an unequivocal identification of the molecule initially present, while the 

negative mode brings information on the low mass ions created during the ablation.  
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B.4 CONCLUSION 

 

This paper presents first results in terms of instrumental performance of the LAb-

CosmOrbitrap prototype with a ruggedized CosmOrbitrap TRL of 5 in dual polarity mode. The 

CosmOrbitrap subsystem in negative ion mode allows detection of different compounds with a 

high mass resolution;  this mass resolution is close to the maximum reachable by a D30 Orbitrap 

cell despite the simplicity of the instrumental configuration. The specific study of the relative 

abundance of major platinum isotopes showed RIA error lesser than 5 %.  

Figure B-7 : Mass defect of detected peaks versus m/z in Adenosine and Adenosine+MgSO4+NaCl samples. FFT has been applied on the signals between 
100 and 838 ms. Panels A and B correspond to single laser shot positive ion mode experiments with the LAb-CosmOrbitrap prototype; panels C and D 
to the same experiments in negative ion mode. Panels A and C correspond to the pure Adenosine sample; panels B and D to the Adenosine+MgSO4+NaCl 
sample. For each panel, characteristic peaks such as the pseudomolecular one, the [Ade+H]+ one, adducts with In, Na+, Cl- and CN- have been 
highlighted, as well as groups corresponding to different adduct types. 
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This work has demonstrated that the CosmOrbitrap, in its TRL5 version, could be a key 

component for any future space exploration mission with astrobiological objectives. Its 

characteristics make it a subsystem that can be easily adapted for inclusion on board an orbiter 

as well as a lander. The CosmOrbitrap is already partly integrated into CORALS instrument. 

Current LD-CosmOrbitrap instrument projects, such as CORALS and CRATER, promise innovative 

results and mark a new step in the field of high-resolution mass spectrometers dedicated to space 

exploration.  
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C.1 ABSTRACT 

 

A newly built laboratory Orbitrap cell-based mass spectrometer with direct ion injection has 

been used to measure quantitative composition of N2/CO/C2H4 mixture using electron impact 

ionization ion source. Abundance of ions has been measured with precision of …% and resolution 

of m/m = 30 000 – 50 000 over the mass range of m/z 28 – 86 mass units at 50% of the peak 

height. The mass accuracy of measurements is < 20 ppm. The instrument is proposed as a 

workbench platform to test and develop technologies for novel mass spectrometer for space 

application and to perform laboratory studies of space relevant chemical processes. Presented 

experimental setup does not include C-trap module and will be used to study trade-offs of one of 

the most simple configuration of Orbitrap-based mass spectrometer. It is designed to work with 

different types of continuous and pulsed ion sources and due to compact design have been used 

in several European facilities. 
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C.2 INTRODUCTION 

 

Mass spectrometry is one of the most efficient techniques for the in situ experimental study 

of the qualitative and quantitative chemical composition of samples of astrochemical relevance. 

Over the last years, strong technology and scientific advances have been achieved in this field. In 

situ measurements during recent successful space missions to Saturn and its moons (Cassini-

Huygens (Lebreton et al., 2009; Serigano et al., 2020)) and the comet 67P/Churyumov-

Gerasimenko (Rosetta (Fray et al., 2016; Grady et al., 2018; Taylor et al., 2017) provides data on 

the composition of surface and environment of the Solar System’s bodies. These missions unveil 

complexity of chemical composition and high organics abundance level both for the atmosphere 

of Titan, the Saturn’s moon (Israël et al., 2005; Niemann et al., 2010), and comets, which are 

considered as relatively primitive small space bodies (Grady et al., 2018). Due to the chemical 

diversity of extra-terrestrial matter and relatively low mass resolution of space-qualified mass 

spectrometers used so far, the scientific request for high-resolution space-qualified instruments 

has been raised. 

One of the most advanced instruments used for the space missions, the Double Focusing Mass 

Spectrometer (DFMS) of the Rosetta Orbiter Spectrometer for Ion and Neutral Analysis (ROSINA) 

module provided mass resolution m/m < 3000 at 1% of peak height at mass range 1 – 150 a.u. 

(Balsiger et al., 2007). This resolution was efficient to resolve low mass gases such as CO and N2 

gases, however it is not significant for unambiguous direct identification of complex organic 

molecules. For this purpose, supplementary deconvolution algorithms (De Keyser et al., 2015) 

and complex chemical models are required for comprehensive study of the chemical composition 

of extraterrestrial environments (Schuhmann et al., 2019; Vuitton et al., 2009). 

Chemical diversity of extra-terrestrial medium and insufficient resolution of existing 

instruments creates scientific request for new generation mass spectrometers for space 

applications and analytical instrument for supplementary and comparative laboratory studies of 

space-relevant samples. The high-resolution mass spectrometry allows identification of complex 

organic compounds without application of complementary separation techniques, e.g. 

chromatography (Miller, 2009), spectroscopy (Goodacre et al., 2000), collision induced 

dissociation (Chai et al., 2001). There are several prototypes of high-resolution mass 

spectrometers currently being developed at different space Technology Readiness Level (TRL). 

The MAss SPectrometer for Planetary EXploration (MASPEX) (Brockwell et al., 2016) for the 

future NASA Europa Clipper mission (TRL 6 level, ie system demonstration in relevant 

environmental conditions) is characterized with mass resolution (m/m) sufficient to identify 
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simple hydrocarbons, i.e. m/m  7000 at m/z 2-32 and around 24000 at m/z 16-114. Two laser 

ablation space high resolution mass spectrometer, the Characterization of Ocean Residues and 

Life Signatures (CORALS) instrument and the Characterization of Regolith And Trace Economic 

Resources (CRATER) are both currently supported by NASA and CNES research and development 

programs to reach respectively TRL 5+ to 6 level. They both include  the CosmOrbitrap, a 

spaceflight adapted version of the commercial OrbitrapTM (Thermo Fisher Scientific) mass 

analyzer developed in our laboratory under a consortium of 6 laboratories (Briois et al., 2016). 

CosmOrbitrap has resolution >200 000 at 10% peak height at mass 200 and reach TRL5 in 2019 

and is currently undergoing commissioning to TRL6 level. 

A novel compact prototype of the HRMS instrument for space applications, Orbitrap 

anaLYseur MultiPle IonisAtion (OLYMPIA), has been recently constructed in our laboratory for 

analytical applications as a TRL3 level workbench platform. OLYMPIA is compact, transportable 

and has a modular structure, so its configuration can be changed according to requirements of the 

experiment. This new platform aims to serve as proof of concept new technologies and 

approaches for future HRMS mass spectrometry space applications, and to be used to perform 

laboratory analogue and calibration experiments relevant to the Solar system processes. It is 

optimized for operation with direct ion injection from different ionization techniques including 

pulsed, e.g. Laser Induced Liquid Bead Ion Desorption (LILBID) (Klenner et al., 2019) and 

continuous, e.g. electron ionization (EI) sources.  

In the presented work, the EI ion source have been used for the laboratory study of the 

coupling of continuous ion sources with the Orbitrap based spectrometers and gas analysis of 

compounds relevant to planetary environments.  

 

 

 

 

 

C.3 INSTRUMENTAL 

 

C.3.1 Mass analyzer and ion optics 
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The aim of the presented research it to provide an analytical mass spectrometer workbench 

instrument suitable to perform laboratory model and calibration experiments relevant to the 

Solar system processes and also to test new technologies and approaches in high-resolution mass 

spectrometry for space applications. The instrument is expected to achieve similar of higher 

resolution than that of devices proposed for future space missions.  

OLYMPIA is a novel HRMS instrument that applies quadro-logarithmic electrostatic ion trap 

(QLEIT) technology for the mass analysis. The core part of the instrument is “classical” (not a high-

filed modification) (Eliuk and Makarov, 2015) commercial Orbitrap QLEIT cell (figure C-1). After 

the injection into the trap and electrodynamic squeezing (Hu et al., 2005), ions are dynamically 

confined withing the trap spinning around the axis at certain trajectories. Frequency of the cyclic 

motion of ions is defined by the parameters of the trap and m/z values of ions (Makarov, 2000). 

Time stability of the frequency depends on the potential of the central electrode of the Orbitrap, 

so stable Thermo Fisher high voltage supply designed for Orbitrap have been used for OLYMPIA 

to achieve maximal resolution. Similar to commercial instruments, RF field induced by this 

oscillation is measured at receiving electrodes by the preamplifier and analogue-to-digital 

convertor (ADC) using the discrete or more efficient fast Fourier transformation algorithms (DFT 

and FFT respectively). Then, mass of the ions can be evaluated from frequency of their oscillation 

(Makarov et al., 2006). In OLYMPIA, the first stage of custom high-gain preamplifier (JanasCard, 

CZ) has been placed in the vacuum chamber, less that 3 cm from the electrodes, to avoid RF noise 

inductance from ambient sources. Output of the second, differential, stage of the preamplifier is 

connected to the input of 16-bit, 20 MHz, Pico Technology Picoscope ADC unit. 

Similar to LAb-CosmOrbitrap testbench, OLYMPIA has no C-trap unit (Makarov et al., 2006) 

that is commonly used in commercially available instruments for the coupling of Orbitrap with 

ion sources or ion guiding devices (Hardman and Makarov, 2003; Makarov and Scigelova, 2010). 

Instead, the ions are injected into the trap from the ion source using custom electrostatic ion optics 

module (Žabka, 2018) powered with high voltage (HV) power supplies (iseg Spezialelektronik 

GmbH, DE). This technical solution allows to build relatively simple and more compact mass 

analyzer setup, which is crucial for the space application. However, this configuration increases 

requirements to the focusing of the ion beam and its kinetic energy (KE) distribution. Time 

parameters of the bulk of ions can be adjusted using the pulsed ion optics system controlled by 

HV switch module (GGC Instruments, DE). One of the lenses is used as the electrostatic ion 

chopper. When a repulsive potential is applied, ions cannot be focused into the ion trap input 

orifice. This decreases RF signal distortion during the signal acquisition time and increases 

injection timing precision. Decreasing the amplitude of the voltage, ions can be injected into the 

trap in short bunches with the timing required for the optimal electrodynamic squeezing. 
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Figure C-1. Scheme of the OLYMPIA instrument: a) principal components of the vacuum system; b) arrangement of 
the vacuum system made of Pfeiffer Vacuum, Edwards Vacuum and Hositrad Vacuum Technologies COTS components. 

 

Figure C-2. Scheme of OLYMPIA setup components. 

 

 

 

C.3.2 Ion source and vacuum system 

 

In the current experiment, OLYMPIA setup is configured to analyze composition of gas-phase 

samples. The electron impact (EI) ion source produced in our laboratory consists of the ionization 

chamber with the gas inlet capillary, tungsten filaments and the pusher electrode, which slightly 

(< 10 V potential) deflects ions towards the exit orifice (Žabka, 2018). Potential of the ionization 
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chamber can be changed in the range of  1500 V compare to the ground and this voltage 

determines KE of ions during the injection into the trap. Energy of ionizing electrons is typically 

is 190  10 V, that allows to observe a fragmentation pattern for complex molecules and operate 

at higher pressure in the ionization chamber (value estimated from the geometry of the 

instrument and performance of the turbopump is 10-3 – 10-1 mbar).  

From the definition of the DFT, the frequency interval of spectrum (f) is defined by the 

duration of the measurement (T), f = 1/T. Effective time of the measurement is limited by the 

life-time of ion in the trap. Besides imperfections of the geometry and electric potentials of the 

QLEIT cell, collision with the background neutral gas may scatter ion from the trap. Dependence 

of the average life-time of ions inside the ion trap on the cell pressure can be estimated for given 

collision cross section of mono- and diatomic ions and projectile ions at KE around 1000 eV (figure 

C-3). Collision cross section is estimated to be in order of 10-15 cm2 for many ions/neutrals 

systems, e.g. 5  10-16 cm2 for hydrogen H+ + H2 system (Okuno, 2007), 2  10-15 cm2 for argon 

(Okuno, 2007) and diatomic oxygen (Benyoucef and Yousfi, 2014) system. In the OLYMPIA 

instrument, effective sample acquisition time is typically limited to less than 250 ms at pressures 

higher than 10-8 mbar. After the 250 ms, signal-to-noise ratio becomes very low, so longer 

measurement will not contribute to the resolution improvement. 

 

Figure C-3. Theoretical estimation of the life-time for ions in the QLEIT and theoretically achievable mass resolution 
at different residual gas pressure inside the trap for ions with Integral ion-molecule collision cross-section equal to 10-15 
cm2. Maximal theoretical mass resolution limited by the ion scattering processes is not mass dependent. 
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The vacuum system of the OLYMPIA instrument was designed to maintain pressure around 

the ion trap cell not higher than 4  10-8 mbar at operational pressure inside the ionization 

chamber of the ion source. Required ratio between the ionization volume and the ion trap of 107:1 

has been achieved with the three stage ultra-high vacuum system. The ions source, the main 

chamber and the internal QLEIT chamber are interfaced using differential pumping walls with 

apertures of diameter about 1 mm and evacuated with different turbomolecular pumps (figure C-

3). The ultimate background pressure around the Orbitrap cell is less than 2  10-8 mbar during 

the operation of the electron impact source of ions (figure C-4). 

The gas mixture preparation station is connected to the dry-scroll backing pump and ceramic 

technology membrane capacitance pressure gauge, which achieved nearly equal sensitivity for 

gases selected for the current study. The purity of the gas mixture, typically prepared at 1000 

mbar, is limited by the background pressure of the system 0.8 mbar. Tolerance of the partial 

pressure of component gases is rated as 0.2% due to the properties of the gauge.  

 

C.3.3 Data acquisition and processing 

 

The RF potential induced at the external electrodes of the Orbitrap cell by ions oscillating 

in the electrostatic field of the central electrode is amplified by a recently developed non-

proprietary two-stage differential amplifier. Its first stage is mounted near the ion trap inside the 

vacuum chamber, which is used as an electro-magnetic shielding. This mounting is also used as a 

preliminary vacuum compatibility tests of components proposed for the space applications. The 

high-pass filter circuit have been integrated into the first stage of the amplifier to suppress 50 Hz 

induced from the laboratory electrical installation. The output of second stage of the amplifier is 

connected to the 16-bit analogue-to-digital convertor. Sampling frequency values are usually 

selected above 20 MHz, as it is higher than the Nyquist frequency of the lightest, hydrogen, ions in 

the used configuration of OLYMPIA. 

Computational data processing includes DFT applied using a FFTW implementation of the 

Cooley-Turkey Fast Fourier Transform (FFT) algorithm (Frigo and Johnson, 1998) to convert 

measured amplitude values to the frequency spectrum. Time domain data were pre-processed 

using a Hann function shaped window to minimize a spectral leakage (Harris, 1978) and zero-

padding apodization to increase discrete resolution and so, frequency accuracy. The frequency (f) 
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spectrum is than converted to the mass (m) spectrum using the theoretical model of QLEIT-based 

mass analyzers (Hu et al., 2005; Scigelova et al., 2011): 

𝑓 =
1

2𝜋
√

𝑘

𝑚 𝑞⁄
  (Eq. C-1) 

where k is a calibration factor that characterizes the curvature of electrostatic field and q 

is charge of the ion. The calibration factor k is calculated for each measured data set using the 

measured frequency and know exact mass for the calibrant ion. 

 

C.4 EXPERIMENTAL RESULTS 

 

C.4.1 N2:CO:C2H4 gas mixture 

 

Laboratory measurements of mass spectra of several gas mixtures have been performed to 

benchmark capabilities of a newly built instrument to determine composition of gas mixtures of 

similar mass components. Resolution and sensitivity of the mass analyzer have been estimated. 

As a first test, the mass spectra of nitrogen, carbon monoxide and ethylene of same nominal 

molecular mass mixed in equal proportions has been measured using the OLYMPIA benchmark 

instrument (figure C-4). Number of ions inside the ion trap, which can be determined from the 

measured spectrum, depends not only on initial partial concentration of gases in the mixture. The 

ionization cross-section and further chemical processes inside the ion source, such as charge 

transfer and fragmentation make strong impact on composition of the ion bench injected into the 

trap. 
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Figure C-4. Measured EI ionization mass spectrum of N2:CO:C2H4 gas mixture with ratio 1:1:1. Ionization cell pressure 
is estimated as 1 mbar. 

 

The nominal mass of N2, CO and C2H4 ions (m/z) produced in the ion source is 28. The high-

resolution mass spectrometer is required to resolve these components in the spectrum and to 

measure their relative abundance. The latter is affected not only by initial mixture ratio, but also 

by ionization efficiency of each ion and also by further chemical processes in the ion source. 

According to the binary‐encounter Bethe (BEB) model (Hwang et al., 1996) electron impact 

ionization cross section characterizing ionization probability of polyatomic C2H4 neutrals (4.0 Å2) 

at 190 eV electron energy exceed that for diatomic CO and N2 (2.3 Å2) almost twice (NIST Standard 

Reference Database 107 data). Thus, C2H4
+ are the most abundant ions for equal neutral fraction 

mixture. Also, after the ionization at low vacuum conditions of the ion source (pressure about 1 

mbar inside the ionization chamber), charge transfer reactions will occur. Cations with lower 

enthalpy of formation fH298 (CO – 1241 kJ/mol, C2H4 – 1067 kJ/mol, N2 – 1503 kJ/mol) (Cox et 

al., 1989; Erman et al., 1993; Trickl et al., 1989) will be produced more effectively. So, relative ion 

current from the ions source depends not only the mixture fraction of neutral gases, but also on 

properties of the molecules and conditions in the ion source. Combination of ionization processes 

and further chemical reactions makes C2H4
+ ions more and CO+ ions less abundant for the equal 

concentration of neutrals (figure C-5). Calibration measurements at relevant conditions are 

required to quantitative characterization of in-situ sampled gas mixtures. 

According to the FFT theory, longer measurement duration provides higher mass 

resolution values. Mass resolution about 40 000 at mass 28 has been achieved for the effective 
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sampling time <250 ms (figure C-5). This value is in agreement with the theoretically achievable 

resolution for FFT of 250 ms signal  40 000 if we expect to have at least 3 points per mass peak 

to make FWHM value measurable (figure C-2). Signal duration of about 250 ms is defined by the 

pressure inside the ion trap about 10-8 mbar. Longer acquisition reduces the total amplitude of 

the effective signal and so, signal-to-noise ratio and dynamic range of spectra. Sampling time 

longer than lifetime of ions inside the ion trap is not efficient as it decreases signal-to-noise ratio 

and increases computational complexity of signal processing. Also, the relative abundance of ions 

in the trap may vary over time due to the different cross sections of ion/neutral interactions 

(which is dominantly defined by their chemical structure for 1 keV energy range). Moreover, 

spatial distribution of the ion bunch inside the ion trap may change over the time due to electrical 

and mechanical imperfections of the trap and also due ion injection method. In case use of the 

continuous EI ion source without the C-trap interface module, parameters of the injected ion 

bunch are less defined than for CosmOrbitrap or commercial Orbitrap instrument. This effect may 

decrease precision of measurement of gas mixture ratio for long time samples required for high-

resolution measurements. 

Mass spectra for 20 ms - 500 ms long samples has been measured to estimate maximal 

reasonable duration of the acquisition for the current instrument. A high-resolution mode and 

also low-resolution (abundance measurement) modes are required to analyze composition of 

complex mixtures. Acquisition time longer than 250 ms is not efficient for the current 

configuration of the mass spectrometer. It will be higher than average life-time of ions in the trap, 

so signal intensity will decrease without gain in the resolution. Combination of the increasing of 

resolution and decreasing of the measured abundance accuracy was be observed for mass spectra 

of the N2:CO:C2H4 gas mixture measured with 20 ms, 50 ms and 250 ms acquisition time lengths 

(figure C-6). Ion abundance ratio changes for different sample duration, while FWHM of peaks 

becomes obviously narrower. 

Selection of optimal signal duration is crucial not only for adjustment of balance between the 

accuracy of ion abundance measurement and mass resolution. Data transfer and FFT computation 

tasks can be challenging for compact mass analyzers or space missions to higher Earth orbits or 

outer planets of the Solar System. For this reason, data volume which is a function of sample 

timing, frequency and bit-depth should be notoriously managed. Data volume should not exceed 

technically achievable performance of actual mass analyzer device.  
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Figure C-5. Mass spectra of the N2/CO/C2H4 triplet peak measured with varied acquisition time. 

Effect of sampling time duration and sensitivity of the instrument has been studied for the 

two-component mixture of CO and N2 diatomic gases of similar cross-section. Due to the same 

number of atoms of similar masses, the life-time of ion inside the quadro-logarithmic trap is 

expected to be also similar. Relative abundance of gases was measured with mass resolution 

sufficient to identify ions of same molecular mass. Traces of carbon monoxide gas was found 

detectable in mixtures with relative abundance less than 2% (figure C-7). Moreover, there is 

observed effect of “overestimation” of the mixture ratio for less abundant ions. Ratio of CO and N2 

gases was measured in several mixtures with known composition (figure C-8). Measured CO to N2 

ratio is higher than that in the prepared mixture for low CO concentration. 

 

Figure C-6. Measured mass spectra of the 2% solution of carbon monoxide in the nitrogen gas.  
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C.4.2 Krypton gas 

 

Despite mixtures of ethylene have a component rich mass spectrum, abundance of different 

ions depends on further chemical processes in the ion source and so, such factors as gas pressure 

in the ion source and kinetic energy of interaction ions. For that reason, C2H4 is not the most 

efficient benchmark gas to determine accuracy of measurement of the relative ion abundance for 

certain instrument.  

A polyisotopic krypton gas relevant for the chemistry of the Solar system bodies with well 

documented isotopic ratio has been chosen as a calibrant in this experiment. Krypton gas is also 

important for the Solar system chemical model, since it has been detected in coma of 

67P/Churyumov-Gerasimenko comet from the ROSINA spectrometer data (Rubin et al., 2018) and 

for the cosmic rays exposure dating (Marti, 1982). The krypton gas container can be also proposed 

to be used as an on-board calibrant for future space probes. Accuracy of the isotopic ratio 

measurement of OLYMPIA prototype is limited by the number of ions typically confined in the 

Orbitrap cell. Using the count numbers value measured with the charged particle detector 

(DeTech 2700) placed after the QLEIT, have been estimated that number of trapped ions usually 

do not exceed few thousands. Accuracy of measurement can be increased by averaging of several 

consequently measured spectra. The Monte-Carlo simulation of the Kr isotopes distribution for 

finite set of ions is made using NIST data of isotopic composition of atoms (Berglund and Wieser, 

2009). Theoretical error bars of more abundant Kr84 and Kr86 is order of magnitude of several 

percent of the peak height for total number of ions equal to 5000. The accuracy of the isotopic 

ratio measurement can be lower for the laboratory experiments due to the imperfections of the 

ion optics calibration, finite injection time and RF background of ions (figure C-7).  

 

Deviation of the experimental values of isotopic distribution from the normal isotopic 

composition of Kr is higher than standard deviation of measurements. The lower-than-expected 

amplitude has been observed in the OLYMPIA data for the most abundant ions (figure C-8). This 

deviation is a result of different life-time of ion in the ion trap and ion injection method of used in 

the current OLYMPIA configuration, which defines spatial distribution of the ion bunch and so, 

amplitude of the measured signal. 
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Figure C-7. Measured spectra of the krypton gas is compared to the NIST database isotopic composition. Deviation of 
measured amplitudes form the NIST database values indicated upper left to each peak. Acquisition time 40 ms. Data is 
averaged over 32 measurements. Statistical error of the 82Kr, 83Kr,  84Kr, 86Kr peaks amplitude is 9 - 11%. 

 

C.5 DISCUSSION 

 

Mass spectra of the N2/CO/C2H4 mixture measured with OLYMPIA provides sufficient 

calibration data on the composition of the mixture, which make this device efficient to study 

component-rich gas mixtures relevant to atmospheres of the Solar system bodies (e.g. Titan) 

including the Earth. Krypton isotopic measurement have been provided to estimate accuracy of 

measurements excluding contribution of chemical processes. To obtain reasonable quantitative 

precision of the measured composition mixture, it is required to accumulate statistic over 30 

spectra of same gas sample. 

Amplitude of ion peaks in measured spectra depends on properties of studied ions, e.g. ion 

with larger cross section scatter faster on molecules of residual gas. Also, accuracy of the 

amplitude measurements depends on factors specific for no C-trap configuration of the Orbitrap-

based instruments.  

Certain oversensitivity of the instrument to the less abundant ions have been observed. 

This effect can be used to detect components of the mixture with the volume ratio less than 1%. 

Typically, sampling time significantly shorter than average life-time of ions in the trap should be 

used improve accuracy of the quantitative characterization of mixture. Longer acquisition time 
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will increase mass resolution, but leads to the oversensitivity for less abundant ions. This 

sensitivity boost and instability of the measured relative abundance of ions over the sample 

duration most probably is related to the cloud geometry and kinetic energy distribution of the ion 

bunch injected into the Orbitrap without the C-trap module. Ion cloud density and so, voltage 

measured at the ion trap output is expected to be unstable due to inaccurate determination of the 

kinetic energy and ion injection time. Inaccuracy of the isotopic ratio measurement may exceed 

standard deviation of measurements. While this effect is considered as the main trade-off of no C-

trap configuration of the spectrometer, it allows to measure trace amount of ions, with fraction 

lower than signal-to-noise ratio (SNR) of the instrument. Krypton isotope (78Kr) with abundance 

less than 0.6% is clearly recognizable in spectrum with SNR less than 250. 

Mass resolution achieved with current configuration of the OLYMPIA instrument is about 

40 000 at mass 28. The ion loss process in collisions with the neutral gas penetrated from the EI 

ion source limits the efficient sample acquisition time to 250 ms and consequently maximal 

resolution of the instrument. 

Performed experiment justifies technical feasibility to use no C-trap configuration of 

Orbitrap-based mass spectrometers with continuous and pulsed ion sources for applications with 

mass resolution requirements about 40 000 at mass 28. This configuration of the device will 

reduce mechanical, high-voltage control and timing modules complexity while supports 

reasonable analysis performance and mass resolution exceeding that of previous space missions 

for about one order of magnitude. Data acquisition system with 10 - 20 MHz sampling rate and 

200 - 300 ms duration is sufficient for current configuration of the mass analyzer and can be used 

as the reference for the future space mission planning. 
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Optimisation de développements de spectrométrie de masse OrbitrapTM pour 
l’analyse de la matière simulant celle de mondes océans 

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse chimique très régulièrement utilisée dans les missions 
d’exploration in situ du Système Solaire. Elle a notamment été centrale pour la caractérisation des lunes de glace de 
Saturne comme Titan et Encelade lors de la mission NASA-ESA/Cassini Huygens. L’exploration des mondes océans 
auxquels ces deux lunes appartiennent est considérée comme prioritaire par les agences spatiales en raison de leur 
potentielle habitabilité. Dans les prochaines années, la mission NASA/Dragonfly sondera la complexité chimique de 
différents sites sur Titan grâce à un aérobot et la lune jovienne Europe sera explorée par la mission NASA/Europa 
Clipper. De part de ses caractéristiques uniques, notamment ses panaches de gaz et de particules de glace, Encelade est 
l’une des prochaines cibles privilégiées des agences spatiales pour la recherche de biosignatures. Intégrer alors des 
instruments de spectrométrie de masse haute résolution à ces missions à venir permettrait d’en accroître le retour 
scientifique. Mes travaux de thèse s’articulent autour de ce besoin en décrivant deux instruments haute résolution 
utilisant la technologie OrbitrapTM, et ainsi que leur développement. 

Le CosmOrbitrap est un analyseur en masse développé pour des applications spatiales à partir de la 
technologie OrbitrapTM. Au laboratoire, l’instrument de test du prototype CosmOrbitrap, appelé LAb-CosmOrbitrap, 
comprend l’analyseur en masse, une optique ionique et une source d’ionisation par laser. Différentes modifications du 
CosmOrbitrap ont été effectuées pour progresser vers sa spatialisation. Les différentes études présentées permettent 
de définir les performances analytiques du LAb-CosmOrbitrap pour l’analyse des ions négatifs ainsi que l’influence de 
deux modifications de la cellule d’analyse sur ses performances. OLYMPIA, quant à lui, est un instrument construit avec 
des modules commerciaux conçu pour être couplé à une source d’ions appelée LILBID, qui permet de simuler des 
impacts hypervéloces de grains de glace ayant lieu dans les spectromètres de masse spatiaux de type collecteurs de 
poussière. Le développement de l’instrument LILBID-OLYMPIA est crucial, notamment pour l’élaboration de 
bibliothèques de spectres de masse aidant à l’interprétation des futures données issues de l’instrument SUDA, 
sélectionné pour la mission NASA/Europa Clipper. De tels développements permettront à terme de proposer la nouvelle 
génération de spectromètres de masse haute résolution spatialisés pour les futures missions, et de faire de grandes 
avancées dans l’étude des mondes océans et des potentielles biosignatures dans le Système Solaire.  

Mots clés : CosmOrbitrap, spectrométrie de masse haute résolution, développement instrumental, exploration 
spatiale in situ 

Optimization of OrbitrapTM mass spectrometry developments for the analysis of 
matter simulating ocean worlds 

Mass spectrometry is a chemical analysis technique regularly used in exploration missions of the Solar System. 
It has been central to the characterization of Saturn's icy moons like Titan and Enceladus during the NASA-ESA/Cassini 
Huygens mission. The exploration of the ocean worlds to which these two moons belong is considered a priority by 
space agencies because of their potential habitability. In the next few years, the NASA/Dragonfly mission will investigate 
the chemical complexity of different sites on Titan with a rotorcraft and the Jovian moon Europa will be explored by the 
NASA/Europa Clipper mission. Due to its unique features, including gas and ice particle plumes, Enceladus is one of the 
next targets of space agencies for biosignature search. Integrating then high-resolution mass spectrometry instruments 
to these upcoming missions would increase the scientific return. My thesis work focuses on this need by describing two 
high resolution instruments using OrbitrapTM technology, and their development. 

The CosmOrbitrap is a mass analyzer developed for space applications based on the OrbitrapTM technology. In 
the laboratory, the test instrument of the CosmOrbitrap prototype, called LAb-CosmOrbitrap, includes the mass 
analyzer, an ion optics and a laser ionization source. Different modifications of the CosmOrbitrap have been performed 
to progress towards its spatialization. The different studies presented allow to define the analytical performances of 
the LAb-CosmOrbitrap for the analysis of negative ions as well as the influence of two modifications of the analysis cell 
on its performances. OLYMPIA is an instrument build with commercial modules designed to be coupled to an ion source 
called LILBID, which allows to simulate hypervelocity impacts of ice grains in dust collector type of space mass 
spectrometers. The development of the LILBID-OLYMPIA instrument is crucial, in particular for the elaboration of mass 
spectra libraries helping the interpretation of future data from instruments such as SUDA, selected for the NASA/Europa 
Clipper mission. Such developments will eventually allow to propose the new generation of spatialized high-resolution 
mass spectrometers for future missions, and to make great advances in the study of ocean worlds and potential 
biosignatures in the Solar System.  

Keywords: CosmOrbitrap, high resolution mass spectrometry, instrumental development, in situ space 
exploration 


