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Résumé

L’étude de l'ionisation de molécules biologiqubases de I'ADN et de 'ARN, par
impact de protons d’énergie comprise entre 20 6tkE3//uma a été I'enjeu principal de ce
travail. Les expériences développées au coursttie @éride ont permis, d’'une part, d’étudier
la fragmentation de l'uracile, la thymine, 'adémiet la cytosine sous impact de protons, et
d’autre part, de développer une méthode de mesusection efficace absolue des processus

d’ionisation mis en jeu au cours de I'interactiontpn et molécule-cible.

Dans une premiére étape, le dispositif expérinhelitaecloppé a permis de séparer les
contributions des deux processus d’ionisation dentdécule cible : l'ionisation directe et
lionisation par capture électronique. Les specttks masse correspondants, analysés
événement par événement, ont été mesurés. Poarilajrles rapports de branchement de ces

deux processus ont été mesurés en fonction déelssei du projectile.

Dans une deuxieme étape, nous avons deéveloppéesarende sections efficaces
absolues pour le processus de capture électronigueaux de production d’atomes neutres
par rapport au nombre de protons incidents a été€sur@ pour les quatre molécules
biologiques étudiées : uracile, cytosine, thymirte adénine, et ceci, pour différentes
températures d’évaporation. Ce taux de productiatoches neutres varie en fonction de
I'épaisseur de cible traversée par le faisceaud®ps. Par conséquent, un dispositif de dépot
a été développé pour caractériser la densité maléewlu jet gazeux des différentes bases
étudiées. L'étude théorique et expérimentale dutdékal d’effusion et du profil du jet
gazeux des molécules concernées a permis de déddpagsseur de cible traversée par le
faisceau de protons. Ainsi, la section efficaceohles d’'ionisation des quatre molécules
biologiques isolées sous impact de protons d’émedgi 80 keV/uma a été déterminée. Ce
travail représente a notre connaissance une premesure expérimentale de section efficace
absolue du processus d’ionisation de bases de I'&Ddie 'ARN par impact de protons dans

le domaine de vitesse du pic de Bragg.






Abstract

The aim of this work was to study the ionizatiorDMA and RNA base molecules by
proton impact at energies between 20 and 150 kawiu. The experiments developed over
the course of this project made it possible notydnol study the fragmentation of uracil,
thymine, adenine, and cytosine, but also to meaabsmlute cross sections for different
ionization processes initiated by proton interactiowith these important biological

molecules.

Firstly, the experimental system enabled the dmmions of two key ionization
processes to be separated: direct ionization amctreh capture. The corresponding mass
spectra were measured and analyzed on an evemneny-basis. For uracil, the branching

ratios for these two processes were measured asdorof the projectile velocity.

Secondly, we have developed a system to measw@uéd cross sections for the
electron capture process. The production rate otrakeatoms compared to protons was
measured for the four biological molecules: uragytpsine, thymine, and adenine at different
vaporization temperatures. This production rateegaas a function of the thickness of the
target jet traversed by the protons. Accordinglgeposit experiment was developed in order
to characterize the density of molecules in thgdiad gas jets. Theoretical and experimental
study of the total effusion and density-profiletbé gaseous molecular beams enabled us to
deduce the thickness of the target jets traversethé protons. Thus it was possible to
determine absolute cross sections for the ionimatbeach of the four isolated biological
molecules by 80 keV protons impact. To our knowkedthis work provides the first
experimental absolute cross sections for DNA andRBse ionization processes initiated by

proton impact in the velocity range correspondm¢he Bragg peak.
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ANNEXES






| ntroduction

Les effets intervenant dans la matiére vivanteesiison exposition aux rayonnements
ionisants représentent un des axes majeurs deHarahe en radiobiologie ou I'on cherche a
comprendre les mécanismes conduisant aux effetsgioes liés a I'action de particules
ionisantes, tels que la mort cellulaire (appeléetination cellulaire) ou les transformations

cellulaires [1].

Les progrés réalisés au cours des vingt dernieneges, et notamment grace a
I'utilisation de grands instruments tels que lesébérateurs d’ions [2], ont permis de mettre
en évidence des résultats importants, qui sont gfand intérét aussi bien en physique qu’en
biologie [3]. Ces accélérateurs ont permis de agyedr des études, a I'échelle cellulaire, sur
l'inactivation cellulaire par impact ionique. Leipecipe est d’étudier la fraction de cellules
survivant a une irradiation en fonction de deuxap@tres : la dose et le transfert d’énergie
linéique (TEL). La dose correspond a la quantiténdrgie absorbée par unité de masse du
milieu traverseé, elle s’exprime en Gray : 1 Gy 3/kg. Elle dépend d’'une part, de la nature,
de l'intensité et de I'énergie incidente du faisgest d’autre part, du temps d’exposition de la
cellule a lirradiation. Quant au TEL, (dépendaetld nature de la particule incidente et de
son énergie cinétique) il correspond au pouvoirrétad’'une particule dans un milieu, il
s’exprime en keMim. Ces travaux de recherche s’intéressent alorslasuelation entre
l'inactivation cellulaire et le TEL moyen de la paule au niveau du noyau cellulaire [4]. Il
devient possible donc, pour une particule donn&udier la dépendance du taux de survie

avec I'énergie cinétigue moyenne de la particubdiente dans le noyau cellulaire.

Cependant, de nombreuses questions restent engoredihui ouvertes, nécessitant
des investigations sur les actions des radiatioms seulement au niveau tissulaire ou
cellulaire mais aussi au niveau moléculaire. Erteffinactivation cellulaire n’est que le
résultat ultime d’'une longue chaine d’altératiorsdifférentes natures (physiques, chimiques
et biologiques). L'étape physique concerne lesractéons des particules incidentes avec
certaines molécules du milieu. Ainsi, I'étude depl@miere phase dans cette chaine de
processus devient capitale pour comprendre et pitir I'ensemble des processus
intervenant dans les étapes postérieures. Un desxeest de comprendre la dynamique du

systeme subséquente a I'excitation ou l'ionisatiermolécules dans le noyau cellulaire.



La nécessité d'appréhender les effets des radsasiomiveau moléculaire est apparue
tres réecemment. En effet, il est dorénavant passibh seulement d'isoler en phase vapeur
des molécules d’intérét biologique mais aussi @elyire et de caractériser en laboratoire des
agrégats de ces molécules (e.g., nucléobases é&edvavec des molécules d’eau [5]). De ce
fait, les agrégats moléculaires sont des systemas a fait prometteurs et adaptés pour
réaliser de telles études.

Le groupe Interaction Particules Matiere (IPM) thestitut de Physique Nucléaire de
Lyon (IPNL) développe un dispositif d’irradiatioriadrégats biologiques (DIAM) en phase
gazeuse pour étudier les mécanismes résultants 'ideisdtion dans un systeme
biomoléculaire : fragmentation, capture électroriglissociative, réactivité par impact de
protons. La gamme d’énergie du faisceau de proiocidents varie entre 20 et 150 keV,
correspondant au domaine d’énergie du pic de Braggdernier correspond a un maximum
de dépdt d'énergie a la fin de parcours du prd@eat donc a un maximum de dégats
biologiques. L’enjeu principal est d’irradier noeugement une molécule isolée mais aussi une
molécule entourée d'autres molécules, des molécdleau par exemple. Ce dispositif
permettra la mesure de sections efficaces absplascaractériser les gerbes d’ionisation,
I'émission d’électrons, la production de radicaibrds, la production de fragments chargés.
Ces mesures contribueront a I'identification desanémes des dommages radio-induits et a
la compréhension de I'action de certaines molécaesa radiosensibilité.

Dans cette perspective, I'étude de la fragmentadionmolécules biologiques isolées
(eau, bases de I'ADN ou de I'ARN) en phase gazepmeimpact de protons a été initiée [4,
6] par le groupe IPM. Par ailleurs, la mesure dagicens efficaces absolues des processus
induits par l'impact de protons sur ces nano-systroonstitue une avancée majeure
notamment pour quantifier la dose déposée damdegles dosimétriques.

Afin de déterminer les sections efficaces absoldes processus des molécules
biologiques isolées sous I'impact de protons, s développé un dispositif dans le but
de caractériser la densité moléculaire du jet gazd molécules de base d’ADN et de
mesurer I'épaisseur de cible traversée par le daisade protons. Nous avons ainsi pu en
déduire une mesure de section efficace absoluamtere électronique par impact de protons
(80 keV) sur les biomolécules : uracile, thymingpsine and adénine. Ces mesures associées
aux mesures de rapport de branchement entre ligsedifs processus d’ionisation observés

permettent de déduire la section efficace absdloaidation des quatre bases étudiées.



Ce mémoire de these est construit en trois chapitre

Le premier chapitre présente les effets des rayoents ionisants dans la matiere
biologique et les travaux des différents labora®irqui développent des études sur
I'ionisation de molécules biologiques par impactpdetons, d’ions lourds et d’électrons.

Dans le deuxieme chapitre nous décrivons le diposkpérimental et nous
présentons les résultats sur la fragmentation datreybases : uracile, cytosine, thymine et
adénine. Dans le méme chapitre, les processusshiton directe et d’ionisation par capture
électronique seront définis et quantifiés en medueaur rapport de branchement par rapport a
l'ionisation totale.

Le chapitre 3 décrit les étapes de la déterminadi® la section efficace absolue de
capture électronique pour I'impact de protons ianid (80 keV) sur les bases étudiées les
molécules étant isolées en phase gazeuse. Nousamgpons par présenter les mesures du
taux de production d'atomes d’hydrogéne par rapmartnombre de protons incidents
traversant le jet gazeux de chacune des basesféedibs températures stables. Nous
présentons ensuite la caractérisation du jet gadeuxase d’ADN et d’ARN dans le but de
déterminer I'épaisseur de la cible traversée péaiteeau de protons. Les mesures de masse
des dépbts permettent de déterminer le débit t#al molécules évaporées. L'analyse par
mesures interféerométrique de I'épaisseur de dépdaiblle épaisseur permet la caractérisation
expérimentale du profil du jet gazeux. Nous termsjaenfin, ce chapitre par la présentation
des résultats de la section efficace absolue daitn par capture électronique des quatre
bases ainsi que les sections efficaces totalemiddtion déduites de ces mesures.
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CHAPITRE 1

EFFETS DES RAYONNEMENTS
IONISANTS SUR LA MATIERE
VIVANTE



1 Effets des rayonnements ionisants sur la matiere wante

L’interaction rayonnement-matiere est impliquée dales domaines de recherche
aussi variés tels que la planétologie [1], la nkthagraphie [2], I'industrie alimentaire [3] ou
encore la radiobiologie [4, 5]. En effet, lorsqu’'tayonnement pénetre dans la matiere, il
survient une succession d’événements aboutissalat, ndodification, désirée ou non, des

propriétés du milieu irradié.

Dans le cas spécifique d’'une matiere biologigug., eellule vivante, cette altération,
lorsqu’elle n’est pas corrigée, peut entrainer aglderme, I'apparition d'aberrations
chromosomiques pouvant entrainer des mutationscecenou la mort cellulaire.
Paradoxalement, la radiation est aussi utiliséer piaiter certaines maladies génétiques
(cancers) : la radiothérapie. Ainsi, il est dédeabde comprendre en détail I'action des
rayonnements ionisants sur le milieu biologiquajt taur le plan macroscopique que

moléculaire, afin de pouvoir mieux prédire et datodler ses effets.

Dans ce chapitre, nous présenterons les événeramtsologiques subséquents au
dépb6t d'énergie dans un milieu vivant. Puis nousspeons en revue les différentes
investigations realisées jusqu’a présent dans tedbumieux comprendre la physique et la
physico-chimie induites par les rayonnements igrigsaNous nous intéresserons plus

particulierement a I'étude de deux types de pddgcspécifiques : les ions et les électrons.



1.1 Chronologie des événements induits par le dépot diérgie

La chronologie séquentielle des événements substxaa dépbt d’énergie dans un

milieu irradié est représentée ci-dessous, suglad 1-1. On en reléeve cing phases de durées

inégales :
0 — Dépot d’énergie
10-16g _| Ionisation / excitation Physique
101 Thermalisation co-chin
] Formation de radicaux Physico-chimie
5 Reéactions moléculaires
10 — Chimie
seconde — Reéactions biochimiques
minute — Lesions Bio-climie
ADN
heure —|
_ Reparation
Jour — Mort cellulaire
_ cellulaire Biologi
mois —| s
¥
annee —| Cancers
Y
descendants Mutation

Figure 1-1 : Chronologie des effets a la suitand’uradiation de la matiere biologique [6].

Le processus physique de durée trés courte (t™ 4 correspond aux premiers
instants apres le dép6t d’énergie. Il se traduitipdormation d’especes excitées et ionisées
(ions, électrons) dans le plasma cellulaire et IM\Bt entraine ainsi une premiére altération

des biomolécules par effet direct.



L’effet physico-chimique qui a lieu pendant la pée de temps s < t < 10 s,
durant laquelle les différents produits de l'intdgi@an des rayonnements avec le plasma
cellulaire atteignent la température du milieuest’le processus de thermalisation qui conduit
a la formation d’espéces secondaires tels quathsaux libres (e.g. OHH’) et des électrons

thermalisés puis hydratése

L'effet chimique (10* s< t < 10 s) au cours duquel les différentes espéces
secondaires produites diffusent et réagissent eelies. A la microseconde qui suit
l'interaction, la distribution des especes préseatainsi atteint un état stationnaire au sein du

milieu.

L’effet biochimique qui survient au dela de la miceconde (¢ 10° s). Il s'agit de
l'altération chimique des molécules biologiques [ radicaux libres. Toutefois, il est a
noter que durant cette phase, des processus engyasatie réparation interviennent afin de

« corriger » les altérations produites.

Enfin, a des temps infiniment longs (jour, semamejs, ans), peuvent apparaitre des

séquelles biologiques telles que la mutation, é&xers et la mort cellulaire.

Dans la suite de ce mémoire, notre étude se patmentiellement sur les processus

physique et physico-chimique.



1.2 Au dela de la dose déposée

Les processus physiques et physico-chimiques subséxau dépbt d’énergie dans un
organisme vivant, entrainant des lésions complekearfois Iétales, sont encore mal connus.
Pourtant, par exemple, l'efficacité dans le trag@indes cancers est particulierement basée
sur le calcul de la dose (Gray/Kg) a déposer damgane contaminé, indépendamment de
I'effet de I'énergie et de la nature du rayonnementsant incident. L'énergie cinétique des
particules ionisantes décroit en fonction de ldqmdeur de pénétration dans le milieu. Plus
spécifiguement pour les ions, il a été montré geleeci atteint une valeus 100 keV. Le
transfert d’énergie linéiqgue TEL est maximal etrespond au maximum de dégats générés
dans la matiére vivante. Cette position optimalgespondant par ailleurs au pic de Bragg
dont la profondeur dépend évidemment de I'énerggeantités incidentes. La valeur moyenne
du TEL a I'échelle microscopique varie de moins dé&eV/um pour les rayonnements
électromagnétiques a plusieurs centaines de kegpunles ions lourds.

Or, les dommages sont caractérisés au niveau niaikecpar la modification de la
structure de I'ADN cellulaire pouvant aller jusquacassure double brins de ce dernier [7,
8]. Ces détériorations peuvent provenir tant dapact de particules primaires, mais aussi
bien des espéces secondaires produites commeeletsodk, les radicaux libres et les ions
multichargés issus de linteraction avec le milentourant la cible. Ainsi, afin de mieux
comprendre les altérations structurelles de I'acideéique, I'action des particules primaires
et secondaires doit étre étudiée a I'échelle mddéreu On pourra, par la suite, identifier et

quantifier les différents processus impliqués daessinteractions.

Donc, au-dela du concept global de dose absorlgéeuqntifie I'énergie déposeée, la
technique de la micro-dosimétrie permet d’étudeergométrie microscopique du dépot
d’énergie en découpant en trés petits volumes despautour de la trace de la particule
ionisante. Cette approche facilite I'évaluation desnmages induits a I’ADN et contribue, en
complément des recherches sur les mécanismes fentiam, a mieux expliquer I'action des

rayonnements.



1.3 Choix des molécules biologiques

De nombreux systemes moléculaires constituantdiwiggne vivant peuvent, a priori,
étre étudiés : eau, acides (désoxy)ribonucléigpestgines, lipides. Toutefois, I'eau et les
acides (désoxy)ribonucléiques, i.e., ADN et ARNyrésentent les especes dominantes. En
effet, 'eau est le constituant majoritaire de ¢ianisme vivant (80 %) et 'ADN contient tout

le patrimoine génétique nécessaire a la surviéodgahisme biologique.

Chromosome

Chrormatid Cregsalil

Figure 1-2 : Schéma représentant une cellule biqleget son constituant principal, I'’ADN.

Structurellement, I'acide désoxyribonucléique, ABAEt constituée de deux brins liés
'un a l'autre formant une double hélice, chaqum itant formé par une combinaison de

guatre molécules élémentaires ou (nucléo)bases’Ade@NI| (figure 1-2). Chacune des
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nucléobases est liée a un sucre ou ribose, foraranticléoside. Les nucléosides peuvent étre
phosphorisés (nucléotides). C’est la liaison elesedifférents nucléotides qui formera un des
brins de I'acide nucléique [9].

Les guatre nucléobases sont répertoriées dandamilies :

Pyrimidines :

Thymine (T} la thymine (GHgN.O,), schématisée par la figure 1-3-b, présente
pratiguement la méme structure du cycle aromatiguBuracile composée de quatre atomes
de carbone et deux atomes d’azote. Chacun de cemsitest lié a un atome d’hydrogéne a
'exception du cas des deux atomes de carbone £ aii sont liés chacun a un atome
d’oxygéne par une double liaison et celui du caebbriié avec un groupement méthyl, £H
Ce qui fait que la masse molaire de la thyminel@ét uma. Elle peut étre aussi appelée 5-

méthyluracile.

Cytosine (C) dans le cas de la cytosines(gNzO), la liaison double de I'atome
d’'oxygéne (16 uma) avec I'atome de carbone 4 esplacée par une liaison simple avec le
groupe amine NElde méme masse molaire (figure 1-3-c). L’atome dbaee 4 effectue
ainsi une liaison double avec I'atome d’azote quponsséde pas cette fois une liaison simple

avec un atome d’hydrogéne. La cytosine est d'unesmeolaire de 111 uma.

Purines :

Adénine (A} I'adénine (GHsNs) présente une structure différente de celles desd
de la famille de pyrimidine (figure 1-3-d). Cetteusture azotée et hétérocyclique est formée
de deux anneaux composés d’'atomes de carbonezetal'®ucun de ces atomes n'est lié a
un atome d’'oxygéne. Cependant I'atome de carbomstdié au groupe amine NHLe
premier anneau hexagonal est lié au groupe méty@#HN, par I'intermédiaire des deux

atomes de carbone 4 et 5.

Guanine (G) la guanine est la deuxieme base de la famillpulimes. Sa formule est

CsHsNsO. Cette base ne figure pas dans la figure 1-8 &ihpas partie de notre étude.
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c- Cytosine d- Adénine

Figure 1-3 : Structure moléculaire de chacune dedrg bases a étudier : uracile, thymine,
cytosine et adénine.

A ces nucléobases, on adjoint l'uracile (U) quirésente le pendant de la thymine
pour I'ARN (figure 1-3-a). La forme géométrique deracile ainsi que sa flexibilité ont été
calculées sur la base MP2 et DFT [9]. Bien queatile possede plusieurs formes tautomeres,
la forme illustrée dans la figure suivante estdales a étre identifiée en solution et en phase

gazeuse [10, 11].

Au sein de la double hélice, la thymine ne peut &&e par liaison hydrogene qu'a
'adénine formant la « paire » A-T, de méme que)i@sine a la guanine pour la « paire » C-
G. C’est cette complémentarité qui assure la fiélélians le processus de réplication de
I’ADN.

Ces biomolécules d'intérét biologique existent caroialement sous forme de
poudre. Elles peuvent étre isolées par évaporapooduisant ainsi un jet de molécules
12



(effusif ou supersonique) utilisable pour des edgmées de collision [10-13]. L’évaporation

des « nucléotides » ainsi que de segments d’ADN ghands induisent une fragmentation
thermique de ces chaines. Les « nucléosides » esonprincipe relativement fragiles a

evaporer [14]. Toutefois, il a été montré que ljgwation de la thymidine a 160°C produit
des nucléosides intacts [11]. Les nucléobasesleydbymine, cytosine et adénine, peuvent
étre, elles, évaporées a des températures prochexlds de décomposition: 200°C)

permettant d’avoir une densité de molécules suffespour nos expériences.

Les travaux récents réalisés avec des microfaiscEey 16] permettent de cibler
l'irradiation sur différentes zones d’'une cellulenoyau, qui contient '’ADN ou au contraire
uniguement le cytoplasme. Les travaux présentésuicies bases de I’ADN seront étendus

ensuite a d’autres systémes moléculaires cibles.
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1.4 lonisation des biomolécules par impact d’'ions

Les réactions ion-molécules sont impliquées daffférdnts domaines tels que la
science des radiations [17] et la nanolothograpbi¢18]. En sciences des radiations, les ions
énergétiques proviennent de différentes origingsud de l'espace, l'action des rayons
cosmiques peuvent étre cruciale pour équipagesotie«wlong-courrier » [19] ou spatiaux
habités [20]. lIs (i.e., proton, neutron, ions momargés, alpha) peuvent aussi étre produits a
des fins thérapeutiques pour traiter le cancedrdmhérapie. Dans ce cas, ces particules
ionisantes traversent les tissus biologiques ebsiE le maximum de leurs énergies a une
profondeur caractérisée par le « pic de Bragg steGaofondeur spécifique dépendant de
I'énergie de la particule initiale, implique deuwaatages a cette technique : (1) la sélectivité

du volume traité et (2) une efficacité pour desdaurs localisées en profondeur [21].

Jusqu’a présent, il n'existe que tres peu d'ingastbns sur les mécanismes régissant
laction des ions énergétiques au niveau moléasgaiToutefois, les récentes avancées
techniques ont permis d’isoler les molécules drigttdiologique [10, 22] et ainsi d’explorer
plus en détail les processus réactionnels.

Nous reportons ici les récents résultats expérimpnmenées par plusieurs groupes
de recherche internationaux sur l'impact des iorenachargés et multichargés sur les
molécules biologiques afin de pouvoir quantifieffiet de ces ions a I'échelle moléculaire.
Nous présentons en premier lieu les travaux préomsgéalisés a Lyon avec des protons, qui

ont ensuite initié I'ensemble de ces études.
1.4.1 Impact de protons

Les premiers résultats sur l'impact de protons X20- keV) sur les molécules
biologiques (eau, uracile) ont été étudiés par @owgd al. [12]. Les ions du spectre de masse

correspondant ont été détectés événement par égéhemcoincidence avec |'état de charge

final du projectile.
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Figure 1-4 : Spectre de masse issu de l'ionisat®ta molécule d’eau par impact de protons
d’énergie entre 20 et 150 keV. Les événementsidridation directe (bas) et de celle par
capture électronique (haut) sont séparés [12].

La figure 1-4 présente le spectre de masse dadation de la molécule d’eau. Dans
ce spectre, la contribution de lionisation dire¢bas : le proton ne change pas d'état de
charge) est séparée de celle par capture élea®fiiqut : le proton capture un électron pour
devenir un atome d’hydrogene). Les ions issus dmifation par capture électronique
présentent une contribution relative plus imposdame ceux issus du processus d’ionisation
directe.

Dans une collaboration Lyon-Innsbruck, Coupier le{¥] a également réalisé une
étude comparative de l'impact de protons et d'émst dans un méme domaine d’énergie
incidente sur l'uracile. Le spectre correspondahpeésenté dans la figure 1-5-a.
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Figure 1-5: Spectres de masse des ions produitsodesation de l'uracile par impact de
protons entre 20 et 150 keV (a) et par impact dtébas a 200 eV (b) [12].

Les deux spectres montrent la méme allure maitetisité relative de chaque pic du
spectre de la figure 1-5-a differe de celle des die la figure 1-5-b. La proportion relative de
chaque canal de fragmentation est ainsi différenteant le type du rayonnement ionisant
proton ou électron. Ainsi, par exemple, on obseuwe la production relative de I'ion parent

U'est plus importante par impact de protons quénpaact d’électrons.

P. Moretto-Capelle et A. Le Padellec se sont is&¥s a la caractérisation des
électrons secondaires induits par impact de prof@5<00 keV) sur des molécules d’'uracile
afin de pouvoir extraire des mesures de sectioicaei# absolue (i.e., DDCS Double
Differential Cross Sections) [16]. La figure 1-Gr@ntre cette section efficace en fonction de
I'énergie des électrons produits pour I'impact detgns d’énergie 100 keV (courbe bleue),
50 keV (courbe verte) et 25 keV (courbe rouge).quids environ 50 eV, les courbes
présentent un plateau entre 3 et 8216nfeV'sr. Pour les hautes énergies du faisceau
d’électrons, la section efficace décroit expondetieent, ceci est prédictible par
'approximation de Bethe-Born [23, 24].
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Figure 1-6 : a) DDCS en fonction de I'énergie diestéons détectés par un angle de 35° suite
a I'impact de protons d’énergie 100 keV (bleu),ke¥ (vert) et 25 keV (rouge) sur l'uracile.

b) les résultats expérimentaux (courbe bleue) somparés aux résultats de CTMC ( (carrés
pleins) [16].

Les mesures expérimentales sont en bon accord laveanulation Monte Carlo
(figure 1-6-b, carrés) a I'exception de la struetgalculée autour de 22 eV relevant de la
statistique pour ce type de calcul [16].

1.4.2 Impact des ions lourds

De récentes investigations ont été menées afimuopiendre l'influence du processus
de capture électronique et les dynamiques de fraatien des molécules d’intérét
biologique par 'impact des ions multichargés, antipulier, par des ions carbone’ (q=1-

6), dans la gamme d’énergie de 2 a 120 keV [25}itrA d’exemple, la figure 1-7 reporte le
spectre de masse obtenu par impact & @0 keV sur une cible d’adénine. On observe la
production du pic parent ionisé Me pic H provenant d’'une simple rupture de liaison C-H
ou N-H, mais aussi la fragmentation du double cyelg., GH.H,', ...).
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Figure 1-7 : Spectre de masse des ions issus fdeglamentation de I'adénine par I'impact de
C" a 20 keV . Gindique le groupe de fragments contenant des atémoeds (C et N) [26].

L’influence de la capture d’électrons et la dynameigle la fragmentation moléculaire
peut aussi étre étudiées en variant le paramétratelsse du projectile, comme rillustre la
figure 1-8. La courbe représente le rendement agnfentation en fonction de la vitesse des
particules (&" q=1-6 et 3" incidentes. Pour cette gamme de vitesse, le teriiectronic
Stopping » (i.e., du aux collisions inélastiquesreerion et la structure électronique) est
dominant. Par ailleurs, ce terme augmente avedtéase des particules incidentes, cela se

63,4,5,6+

traduit par 'augmentation de la fragmentation, eveée pour En revanche, pour

C*, la fragmentation décroit, suggérant la dominahcprocessus de capture d’électron [27].

1-0 'Cz-(l- L] T T L] M L L)
b ®
09} Cz+ * ° o
©
3 0.8
>
(]
=
E 0.7
2
0.6
0’5 n 1 " i i i L i 1 i L L M 1
0.0 0.1 02 03 04 05 06 0.7

velocity (a.u.)

Figure 1-8: Taux de fragmentation de l'uracile sdimpact des ions de %C (q=1-6)
d’énergie 2 -120 keV [27].
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Les produits intermédiaires de dissociation peuv@rnt mis en évidence par des
techniques de multicoincidence [28] : (1) électémnis - ion (fragment) - ion (projectile) ou
(2) ion (fragment) - ion (fragment). La figure lp8esente un exemple de corrélation ion-ion.
Elle montre clairement la correspondance enteeeGG, suggérant la dissociation de

'adénine en trois fragments 4&,H4, CNH; et G.

G, G G Gy Gy Gy Gy

I|I| | I||| L] 1-F| I|II ‘|

8 . .m 0. Bk 2 T G

174 b ¢ %2 22 3F 2

164 = € = gd&g ¢ -
— 154 B
:‘L’: 144 ” T Gs
= 134 | (CaNH, I
fn 12 # (SN H* G"i
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Time of flight (us)

Figure 1-9 : Corrélation des fragments détectés dmremps de vol pour I'impact d'ioné'F
(36 keV) sur I'adénine [28].

Des expériences identiques consacrées a I'impamsd’ Xé™ (0,2 ) sur les deux
nucléobases ont montré également la coincidencdodble ion issu de la fragmentation
précédeée par la capture de deux électrons [29pr@eessus s’accompagne d’'une probabilité
maximale de libération d’énergie cinétique (KERnekic Energy Release) égale a 5,2 eV. Le
spectre de masse correspondant présente une sippredale des pics de grande masse ainsi
gu’une distribution de fragments de petite massd bs intensités maximales concernent les
ions H et C. Cette distribution augmente davantage pour l¢éisepemasses en fonction de
I'évolution de la charge g des ions de Xe incidefits observe également la détection des

ions doublement ou triplement chargés comme?le G*, C** et N
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1.5 Impact d’électrons

1.5.1 ADN (ARN) et ses nucléobases

La pénétration de rayonnements ionisants dans elhdecbiologique génére le long
de la trace d'ionisation des especes secondamesi pesquelles les électrons ballistiques qui
représentent le produit d'irradiation majoritaife1(0* par MeV) [30, 31]. Emis & des temps
ultracourts (<picosec.), ils possedent une didtidiouen énergie cinétique initiale allant
jusqu'a quelques dizaines d’eV [25]. Toutefois, daltiples collisions inélastiques avec le
milieu environnant peuvent rapidement les therrealiis sont alors solvatés devenant une

espece plutdt chimiquement inactive (i.e., électreolvatés ou aqueux).

A/

: T
2 +DSBs

S

DONA breaks per
incident electron (x 10°*)

ﬂ 1
8
| sSBs ”‘%ﬁ
6 __ I—'—':‘f__
4 o
2 i N
0 | \ | , | \ I
E 10 Loss of C |
S o B[ supercoiled ]
E : 5 DNA ] ‘jf
s j
o8 [ ) i
<% 2 g = ]
O 0 . 1 . 1 . 1 . I
1] 5 10 15 20

Incident electron energy (eV)

Figure 1-10 : Mesure de : A) cassure double britAlBN, B) cassure simple brin et C) perte
du « supercoiled » de I'ADN en fonction de I'énergdiélectrons incidents [32].
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Bien que limportance des réactions des moléculegédét biologique aient été
suggérées depuis déja plus d’'une cinquantaine ééengrace a des expériences de radiolyse
pulsé résolue en temps [33], le réle des électbafitstiques de faibles énergies n’'a été mise
en évidence qu’en 2000 [32]. En effet, Boudaiffmantré, pour la premiere fois, la capacité
de ces électrons d’induire des cassures simpleuttle brin dans ’ADN, et ce, a des énergies
inférieures au potentiel d’ionisation des molécujes forment I'acide nucléique (figure 1-
10). Plus remarquable encore, le taux de cassutgelbrin mesuré a 10 eV est sensiblement
identique a celui observé a 100 eV [34]. Enfinmi@éme groupe a démontré que des électrons
d’énergies de subexcitation (i.e., des énergiesigires au* état d’excitation électronique :

4 eV) pourraient aussi endommager irréversiblei&BiN simple brin [35].

D’autres études effectuées sur les courtes sectdthidN, comportant différentes
combinaisons de nucléobases [36] ont montré queélestrons secondaires de faibles
énergies interagissent essentiellement avec lestitteants €lémentaires de I'acide nucléique,
i.e., nucléobase, sucre, groupement phosphate.

Il devient ensuite nécessaire de comprendre le msna de dégradation des
nucléobases (NB), en étudiant l'interaction éleciNB : NB = U, T ou C. Les expériences
menées en phase condensée [37] et en phase g428lsmt montré qu'a des énergies
inférieures a 30 eV, I'attachement dissociatif,, iGapture de I'électron par la molécule cible
pour former un ion négatif transitoire N&ui, ensuite, se dissocie donnant un anion etwn o
plusieurs contre parties neutres, est le mécanmnédlant la fragmentation moléculaire
[39] :

e + NB > NB - Anion + neutre(s)

A titre d’exemple, la figure 1-11 présente la smttefficace de production de l'ion
(NB-H)" en fonction de I'énergie des électrons incideda@.[A des énergies inférieures &l 1
état électronique excité pour ces molécules (< }[4}], la formation de I'ion transitoire NB
est initiée par la « résonance de forme » (shaperi@mce) : I'électron excédentaire occupe
une orbitale moléculaire habituellement inoccup£el. UMO (Low Unoccupied Molecular
orbital) [42]. On note que la section efficace degmentation induite par impact d’électrons

(# 10%° m?) est plus importante que celle induite par phd43]. Ensuite, la décomposition
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de I'ion transitoire s’opére, ici, via une simplgture de liaison chimique en I'occurrence ici
N-H pour former (NB-H)+ H. Toutefois, il a été observé que durant lepile vie de l'ion
transitoire, il peut avoir un réarrangement plumplexe de la structure moléculaire pour la

production d’ions négatifs, e.g., Cproduit par dissociation de M4].

s

Cross section (1020 m?)
N

Electron energy (eV)

Figure 1-11 : Sections efficaces de productionidae (P-H)™ par attachement d’électron : (U-
H)~ désigné par la ligne en pointillées, (T-H)ultiplié par 0,33 désigné par la ligne solide et
I'anion (C-H) désigné par la ligne en traits [40].

1.5.2 Fragmentation de I'eau par impact d’électrons (< 2@&V)

Les premiéres mesures sur I'impact d’électronslesimolécules d’eau remontant a
1930 [45] ont montré la production deé. Depuis, une multitude d’investigations menées en
phase gazeuse [46, 47] et en phase condenseeg¥dnédpermis d’établir de facon trés

détaillée, le mécanisme résonnant de dissociatiota dnolécule d’eau par les électrons de
faibles énergies:

€+ H0 > HO*> (1): H + OH(65eV, 8,8 eV [48])

2: 0 + HKH(7eV,9eV, 11,8¢eV [48)])
(3): OH+ H (7eV,9eV, 11,8eV [48)])
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Figure 1-12 : Production d’ions négatifs’ (', OH) en fonction de I'énergie des électrons
incidents [48].

A ces énergies, l'attachement dissociatif est lec@ssus dominant : I'électron est
capturé par la molécule pour former un ion tram&td+,0 qui se dissocie selon plusieurs
canaux possibles. La formation deQH * s’opére via la résonance & coeur excité impliquant
I'excitation d’un électron d’une orbital moléculait3 S§ vers un état mixte Rydberg/valence
3S/4a. L'électron excédentaire se trouvant piégd’atiinité électronique positive de 4@

[49]. L'ion transitoire se dissocie ensuite viacknal (1) majoritaireo{ = 7.10" cm?) et les
canaux secondaires (2) et (3) avec des sectiorisacds de 18 cm? et 1G° cm?
respectivement [46]. Il est & noter que le cangledlt particulierement important puisqu’il
produit en contre-parti le radical Oldonnu comme trés réactif impliqué dans les réastio

chimiques subséquentes de dégradation de '’ADN [50]
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1.5.3 lonisation des molécules biologiques par impact diéctrons

La fragmentation moléculaire par impact d’'électrests maintenant relativement bien
documentée. Par exemple, la base de données du [H1$Ppermet d’obtenir le spectre de
masse de référence de nombreuses molécules dinbéwébgique, e.g., nucléobases,

nucléosides, ...).

Toutefois, trés récemment, une série d’études nsesmidel'ionisation dissociative de
certains systemes d’intérét biologique, e.g., leddi2, 52, 53], thymidine et uridine [54], ont
permis d’extraire de nouvelles informations physsjtelles que les sections efficaces totales
[53] et les énergies d’apparitionl : appearance energy), c’est a dire le seuil étieguge a

partir duquel la fragmentation moléculaire a liéga]|
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] GHNO' U

7=
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Figure 1-13 : Spectre de masse de l'ionisatioriudadile par impact d’électrons d’énergie 70
eV [52].

La figure 1-13 présente, par exemple, le spectrendsse des ions positifs obtenus
suite a l'ionisation et la fragmentation de I'utagpbar impact d’électrons a 70 eV. Le spectre
montre le pic parent et les pics des ions les ahendants (@44N.0,", CsHsNO", OCN' et
CO") ayant les masses 112 uma, 69 uma, 42 uma, 28Qemest en parfait accord avec les
références standard [51]. Un spectre équivalentdssla fragmentation de l'uracile a 200 eV

montre que les positions de ces pics coinciden laieec celles des pics issus de la

24



fragmentation de l'uracile par impact de protonsnérgie 20-150 keV [12] tout en respectant

la différence dans les rapports de branchemenibdesorrespondants.
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15-_ 1s
10+ 9.91 eV 13.36 €V la
59 J2
o] lo
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Figure 1-14 : Energie d’apparition des ions issed’idnisation de l'uracile en fonction de
I'énergie des électrons incidents [52].

La figure 1-14 indique les valeurs de I'énergiepgharition de différents ions produits
par la fragmentation d'uracile. Les valeurs AE safitenues en ajustant les points
expérimentaux avec une courbe d’évolution modeéledasur la «loi de seuil » de type

Wannier.
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1.6 Conclusion

L’endommagement des tissus biologiques s’opereuria succession d’événements
qui peuvent étre classifieés selon la fenétre terlf@suivant le dépdt d’énergie. A des temps
extrémement courts interviennent des processusquleygt physico-chimiques (10s). Au

dela, d’autres mécanismes chimiques, biologiquesrant place.

Nous nous intéressons ici spécifiquement aux événensubpicosecondes induits par

les particules primaires et les électrons secoesair

Nous avons passé en revue les avancées qui omueddns la compréhension de
lionisation des molécules biologiques sous l'impaes rayonnements ionisants (ions,
électrons) sachant que d’autres types de rayonrtenfies, photons) ont également marqué

des avancés remarquables.

Cependant, afin de compléter notre compréherg#sprocessus physique et physico-
chimique des dommages radio-induits et pour étaltir lien entre ces derniers et la
guantification de la dose déposée dans les modkissnétriques, la détermination de la
section efficace absolue d’ionisation des moléchiesogiques isolées est incontournable.
Cette premiére détermination est aussi un poinpplianécessaire a I'étude des effets des
rayonnements ionisants sur un ensemble de molédiggrét biologique plus complexe
(e.g., nucléosides, nucléotides) impliquant awsprésence des molécules d’eau.

D’autres études doivent également avancer, commeolaparaison des effets
d’'impacts d’atomes neutres et de cations sur laéneavivante. Cela permet notamment de
déterminer I'effet d0 aux échanges de charge descyas lors de leur parcours dans la

matiere vivante.

Dans les chapitres suivants de ce mémoire nousmie¥sens les expériences réalisées
a Lyon sur la fragmentation des bases de 'ADNefARN par impact de protons d’énergie
comprise entre 20-150 keV. Le principal objectifadetravail est la détermination de section
efficace absolue au cours de I'étude des proces®uen jeu lors de la fragmentation.
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CHAPITRE 2

FRAGMENTATION DE MOLECULES
BIOLOGIQUES PAR IMPACT DE
PROTONS
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2 Fragmentation de molécules biologiques par impacted
protons

2.1 Description du dispositif expérimental

L’accélérateur SAMES du LAboratoire de Spectromeétibnique et Moléculaire
(LASIM, Université Claude Bernard Lyonl) permet atélérer des ions atomiques ou
moléculaires formés dans une source radiofréqugiscer’a une énergie de 150 keV. Sur la

figure 2-1 est schématisé le principe de I'accédtna

Cellule de
reutralisation Electrodes Ghnérateur
!

\,\; d'accélération Spire en o
/
/

cuivre
I —Sg
|
Q - ‘)
Wers la voie N L
du faisceau

s Extraction =
—  Focalisation B KV
12 KV
Haute tension

SAMES =150 KV

Figure 2-1 : Schéma descriptif de I'accélérateuMES.

2.1.1 Production des ions chargés (source)

Un flux de dihydrogéne Hpénetre dans une ampoule en quartz (figure 2-%ubit
une décharge radiofréquence de 80 MHz a traversspite en cuivre qui I'entoure. Les
électrons libres qui oscillent avec le champ étenagnétique ionisent le gaz d’hydrogene par
collisions avec ses molécules produisant différesfgces d’ions (HH,", Hs") [1, 2].

Une différence de potentiel positive est appligsieune électrode située en amont de

'ampoule (100 V par rapport au support de la seupour extraire ou pré-accélérer les ions
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positifs formés (H, H**, H*"). Cela permet d’avoir un courant de faisceau delques
microampeéres et de maintenir la stabilité du pladares I'ampoule.

La source est placée dans une grande enceintelimétgbortée a une haute tension
afin de protéger le reste de linstrument des tamha électromagnétiques. Un générateur
fournissant de la haute tension « SAMES » et fonci@nt sur le principe de la machine de
Felici [3] fournit une énergie allant jusqu’a unupglus de 150 keV. Un potentiel est appliqué
sur une dizaine d’électrodes aprés la source paamed’accélérer les ions™Het les autres
ions produits dans un tube a champs constant.dadutéon en énergie est estimée a 1 % et la

stabilité de la tension au cours d’une expérietasté@stimée a 1Dpres.

2.1.2 Formation du faisceau de protons

2.1.2.1 Mise en forme du faisceau

A la sortie du tube & champ constant, les ions igtees H (80%) et moléculaires A
et Hy" sont accélérés pour former un faisceau brut deacvélevé (plusieurs dizaines |da).
Pour réduire ce courant, une paire de plaquescates polarisées a été installée apres la zone
d’accélération afin de ne garder qu’une petitéipau faisceau brut.

Ce faisceau traverse ensuite deux plaques horiesnpour subir le « hachage ». Il
s’agit d’appliquer sur ces plagues une tensionratéere de sorte que, pour une tension nulle,
le faisceau est dévié dans la voie d’expériencar Boe tension non nulle, le faisceau n’est
pas dévié et l'intensité du faisceau est mesuréapacage de Faraday. Ainsi, une séquence
de 80 pulses est envoyée alternativement pendaimtervalle (ou « bouffée ») de temps
appelé « buse » vers des commutateurs, permetiaemps on/off de la tension appliquée de
I'ordre de quelques centaines de nanosecondesysBarge produit un faisceau pulsé suivant
une structure temporelle d’acquisition exigée ogrinpet, au niveau de la seconde paire de

plaques verticales située avant la chambre desimoili d’éviter :
= |a précipitation des ions chargés durant le tempg e I'échantillonnage appliqué

sur ces plaques (figure 2-2).

* une exposition au faisceau plus longue des détecéelbarriere de surface.
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Figure 2-2 : Schéma descriptif du dispositif exémtal.

Les ions sont ensuite sélectionnés en masse aunndaye électro-aimant. Apres cette
sélection, le faisceau de particules chargéesrsaugne cellule d’échange de charge percée
de deux orifices de diametre de 0,8 mm. Cette leetlwune longueur de 80 mm peut contenir
un gaz tel que le néon ou l'argon. Dans ce cas,édkeanges de charge entre les ions du
faisceau et les atomes de néon peuvent se rédbsaant lieu a la production de faisceaux

neutres d’atomes d’hydrogene et de molécules delblgene.
2.1.2.2 Définition du faisceau et systeme d’échantillonnage

A la sortie de la cellule de neutralisation, deoXimateurs de 0.5 mm de diametre
distants de 95 cm, le premier collimateur étantésa 35 cm du trou de sortie de la cellule
d’échange de charge, permettent de définir 'axéthceau avec une divergence angulaire de

5 mrads.

A l'issue de cette collimation, le faisceau traeets1 échantillonneur électrostatique
constitué d’'une paire de plaques verticales paeslléistantes de 1 cm située avant la
chambre de collision permettant de diriger alteveatent le faisceau dans la chambre de

collision ou sur un détecteur a barriere de surta8é& par déviation de 7° par rapport a la
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direction incidente. Cet échantillonneur est ada@pl& caractéristique temporelle du faisceau
pulsé au niveau de la paire de plaques horizontaeschéma de principe est décrit sur la
Figure 2-3.

impaire  paire

Faisceau incident
(sortant du RFQ i
ou du SAMES) plaque droite l

| T détecteur
B ECHANTILLONNAGE

Figure 2-3 : Schéma de principe du systeme d’édlamtage.

Cette méthode permet d’enregistrer les donnéegliffésents détecteurs bouffée par
bouffée pour un méme nombre de protons incidertectéis sur la barriere de surface BS1.
La mesure du nombre de projectiles a différentga@tsdde la voie de faisceau permet de
vérifier la bonne transmission du faisceau surd&nble de la voie en fonction du nombre de

projectiles détectés sur le détecteur a barriesudace BS1.

2.1.3 La cible : base d’ADN ou d’ARN

2.1.3.1 Chambre de collision

La chambre de collision est équipée d’'un pompadiérdntiel. Deux pompes (de
débit de pompage de 300 I/s et 600 I/s, respecéwngna diffusion assurent une pression de
10° Torr de part et d’autre de la chambre (figure 2#)ine pompe a diffusion & 2000 I/s

permet de maintenir une pression dé idr au niveau de la chambre elle-méme.
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Figure 2-4 : Représentation schématique des chamlereollision et d'analyse.

2.1.3.2 Le jet gazeux de bases de 'ADN et de 'ARN

Les bases d’ADN (thymine, cytosine, adénine et mgnet la base de I'ARN
(uracile) ont été fournies sous forme de poudrememialisées par la société Sigma Aldrich.
Le principe de formation d’'un jet gazeux consist&waporer cette poudre a travers un
capillaire. Pour cela, un tube en inox de 10 mndidenétre et de 28 mm de hauteur muni
d’'un capillaire de 1 mm de diametre et de 35 mmlatgueur et entouré d’'un filament
chauffant en tungsténe (figure 2-5) a été instidiés un four.

L’ensemble est monté sur un goniometre de 0,05 denprécision permettant de
positionner le tube par rapport au faisceau deopsotncident. La résistance chauffante est
reliée a deux électrodes reliées a leur tour aamémteur de courant/tension. La puissance
délivrée par ce générateur permet de chauffetdmént par effet joule et par conséquent le
tube contenant la poudre a évaporer. La tempérans@ntanée est mesurée par un
thermocouple de type K [4] fixé dans un trou simébas du tube, le support du tube étant lui
aussi percé. La valeur de la température est luersafficheur numérique. A une certaine
température du tube, la poudre commence a subkm&rme un jet gazeux dont le débit
dépend de la valeur de la pression a l'intérieutuhe. La cible formée par les molécules

évaporees interagit alors avec le faisceau de msoto
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Figure 2-5 : Schéma du dispositif de jet gazeuxcpauffage de la poudre.

Le nombre de projectiles incidents interagissaetdes molécules cibles dépend de la
densité de la cible. Cependant, un projectile migorovoquant une premiere collision peut,
a priori, induire une deuxieme collision, selondensité de molécules produit dans le jet.
Dans nos conditions expérimentales, le nombre déwents de collision produits étant
inférieur a 5% du nombre de particules incidentésnsemble des résultats ont été obtenus

dans le régime de collision unique.

2.1.4 Détection de I'état de charge final du projectile

Le proton incident, H aprés collision avec une molécule cible peutiatement se
trouver dans 3 états différents *,HH, ou H. Dans le premier cas, il s’agira d’une diffusion
inélastique. La production d’'un hydrogéne atomidtdiesignifie la capture d’'un électron de la
molécule cible par la particule incidente. Enfia,das de I'anion H indique une double
capture électronique. Ces trois entités sont sépap@ar un champ magnétique créé par
I'électro-aimant placé a I'entrée de la chambrandlgse, située a une distance de 1,5 m aprés

la chambre de collision (figure 2-4). Les entitésii qy entrent sont déviées
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proportionnellement a leur rapport g/m pour un chamagnétique fixé B. Les particules
neutres (19, pour lesquels il n’est pas possible de faire dékection directe en masse, sont
détectées dans la direction du faisceau apresta#vides entités chargées. Aprés I'analyse
magnétique, H H, ou H sont ensuite détectées par des détecteurs chamseltUn
channeltron est un détecteur répondant par un baut d’électrons a larrivée d’ions,
d’électrons, de rayons X ou d’autres radiationséigie suffisante pour induire une émission
électronique secondaire par impact de particuleassurface avant la géométrie conique. Ce
type de détecteur délivre une impulsion d’'une dul€d0 ns et d’amplitude de l'ordre de 1

MA, caractéristiques tout a fait adaptées a uneiraeke temps.

2.1.5 Identification des ions issus de la cible par mesaren temps de vol

Lorsque le faisceau de protons incident pénetres danchambre de collision, il
interagit avec les molécules cibles. Ces dernigeesent alors étre ionisées pour donner l'ion
parent ou se fragmenter en divers ions. Un charaptriue permet d’extraire le ou les
fragments chargés issus de la fragmentation, [ésgoat ensuite accélérés pour entrer dans
un dispositif de temps de vol. Apres un parcourst ¢l durée dépend de la masse et de I'état

de charge du fragment, celui-ci est détecté pashanneltron.
2.1.5.1 Le dispositif du temps de vol

Le dispositif d'analyse des fragments de la cikde mesure de temps de vol est
représenté sur la figure 2-6 ci-dessous. Ce dispdsitemps de vol a été développé a partir
d'un dispositif utilisé par L. Cordis et al. [5] yoétudier la photo-ionisation d'agrégats de

xénon.

L'interaction entre les molécules biologiques efaisceau de protons a lieu dans la
région d'extraction dans laquelle regne un charaptidue afin d’extraire les ions produits
vers la région de vol. Ce champ électrique estitnmhr une différence de potentiel de 300 V
appliguée entre deux plaques espacées de 10 mmelWme deux paires de plagues
additionnelles permet ainsi de compenser la coerbur faisceau dans la zone d'extraction.
Dans la zone comprise entre ces deux paires degdaggne un champ électrique de méme

intensité que dans la zone d'extraction, mais ds Spposé.

38



Région Région Région
d’extraction d’accélération de vol

Channeltron
Impulsion
de courant

Hélium

v

+150V Fragments chargés issus de la cible

L] -1836V

2
p

Faisceau incident
HouH*

Figure 2-6 : Schéma du systeme d'identificationidies par temps de vol.

Les fragments de la cible chargés positivement tpgmieensuite dans une région
d'accélération. Sur 50 mm, les ions extraits sonirgs a une accélération constante, produite
par huit électrodes planes sur lesquelles est umé@ment répartie une différence de potentiel
de 1686 V (seules les deux plagues extrémes sorésentées sur la figure 2-6. La troisieme
partie du dispositif de temps de vol est constiliéa tube, de 150 mm de longueur, porté au
méme potentiel que I'électrode accélératrice. Asdatie du tube précédent, les fragments
chargés sont enfin soumis a une différence de petee I'ordre de 4 kV sur une distance de
40 mm afin de minimiser les fluctuations sur le psnde détection des ions, fluctuations dues
a la forme conique de la face d’entrée du charorekitué au bout de ce parcours.

2.1.5.2 Plan de focalisation

Pour que le temps de vol fonctionne dans les comditde résolution optimales, il faut
gue tous les fragments de méme rapport g/m arrigentle détecteur au bout du méme
intervalle de temps séparant leur création de tEiection. Au bout de cet intervalle de
temps, ils doivent donc étre situés dans le pladétacteur. Ce plan de focalisation, dont on
peut faire varier la position, dépend des difféesntaleurs du champ électrique appliqué [6].
Par exemple, prenons deux ions de méme masgeforné du coté de la plaque d’extraction
mais avec beaucoup d’énergie cinétique £tfdrmé du coté diamétralement opposé avec une
énergie cinétigue moindre. Les deux ions une feiga#s subissent la méme accélération. lls
entrent ensuite dans la région de vol libre maisaite que I'ion A", entré en dernier, a une

énergie cinétique plus grande lui permettant deager I'ion A" aprés une certaine distance
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d de sorte que les deux ions soient détectés avenéme temps de parcours au hiveau du

plan focal de détection du channeltron.

Les premiers spectrometres a temps de vol n’éta@gtitués que de deux régions, la
région d’extraction et la région de vol. La figid€ illustre parfaitement ce qui se passe pour
deux fragments de méme rapport g/m produits en dmdcoits différents de la région
d’extraction. Les performances de ces instrumentsété analysées en détail par Eggers,
Stephens et Friedland [7-9]. La limitation de cpetyle dispositif provient de la position du
plan de focalisation qui est fixée par les caratiques géométriques du systeme, et ne peut

étre modifiée en faisant varier les potentiel®VV,, ce qui limite fortement la résolution.
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Figure 2-7 : Plan de focalisation.

Wiley et McLaren ont montré qu’en ajoutant une o@gd’accélération entre la zone
d’extraction et la région de vol (figure 2-8) onupait définir un plan de focalisation dont la
position varie en fonction du rapport des chamgstgtjues, c'est a dire en fonction des
différences de potentiel appliquées sur les deillegf10]. Ceci permet de positionner le

plan de polarisation en tout endroit de la régierval.
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Figure 2-8 : Géométrie de base pour un spectrongétenps de vol avec deux régions en
champ électrique.

On désigne par s la distance entre la zone d'ictieraet la plaque commune a la
région d’extraction et d’accélération, par d lagoaur de cette région et par D la distance
entre la face d’entrée de la région de vol et & ple focalisation dont on a fixé la position. Si
Eext €t Ecc SONt les intensités des champs électriques reégpeent dans les régions
d’extraction et d’accélération, alors la distanceef2 donnée par la condition de Wiley et
McLaren suivante :

D :Zskg 1- ! T (i
k+Kk?2

ou k est défini par le rapport :

K= (S Bxt+ dEacd/S Eext

2.1.5.3 Choix des potentiels

Nous avons vu que la résolution est optimale loedg plan de focalisation coincide
avec la face d’entrée du détecteur qui, dans gedoitsétre plane. Avec notre dispositif, nous
ne sommes pas dans ces conditions puisque la sutéakentrée du channeltron est conique.
Cela induit des différences en temps liées a latippsde I'impact du fragment chargé sur
'ouverture conique. Aussi nous appliquons une+agsglération aux fragments a la sortie de

la région de vol. Le plan de focalisation est plec@lus prés possible du détecteur, c'est-a-
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dire au niveau de la face de sortie de la régiorvale Compte tenu des caractéristiques
géométriques du dispositif et des conditions deeWiét McLaren, le rapport entre les
tensions d’accélération et d’extraction doit éted’drdre de 5,6.

Compte tenu des caractéristiques géométriques tde aispositif de temps de vol, les
valeurs de potentiels appliqués correspondant aréswution optimale sont indiquées sur la

figure 2-8.
2.1.5.4 Estimation du temps de vol (TDV)

Le principe de la mesure du temps de vol est @setilla variation de temps de vol des
ions positifs de masses différentes dans le bueslséparer dans le temps et d’en créer un
spectrométre de masse. Le calcul du temps de @ofittue des fragments issus de la cible
permet d’'une part d'associer a chacun des pics dpattre d’analyse la nature de l'ion
détecté, d'autre part de déterminer les caradtfuiess du dispositif et du systéme

d’acquisition nécessaire pour obtenir la résolutionhaitée.

Considérons que les différents ions sont produits-distance des deux plaques de la
région d’extraction et avec une vitesse longituldinaitiale qui peut étre non nulle. Le temps
total T mis entre linstant de formation de l'ion BEnstant de son arrivée sur le plan
perpendiculaire a 'axe de symétrie et placé awtdb la face d’entrée du channeltron, est

égal a:
T = Text + Tacc+ Ttav +Tpostacc
ou Tex est le temps mis par I'ion dans la région d'extoa T, le temps dans la
region d’accélération, Jy le temps dans la région de temps de volpgkadcle temps dans la

région de post-accélération.

D’aprés le théoreme de I'énergie cinétique, onestitavec m la masse du fragment et

g sa charge :

Tex = \/_ (\/ OsE +U, £ \/U—o)

2m
q Eext
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ou Uy est I'énergie cinétique correspondant a la comuedangitudinale de la vitesse
initiale de l'ion. Les signes * correspondent a dé®sses initiales dirigées vers le

channeltron ou a I'opposé.
De la méme maniere le temps mis par cet ion porgopar la région d’accélération

Taccest:

2
Tacc :g(\/qsgxt + qd%oc +U0 _\/qSEext +UO)

Le temps mis par cet ion pour parcourir la régierval, T, est :

A 2mD
2\/qSEext + ngcc + UO

T

tdv =

Enfin, Tpostacc€St l€ temps mis par cet ion pour parcourir [tadise | comprise entre la

sortie de la région de vol et la face d’entrée anoeltron. Cette région étant soumise a un

champ électrique Jestace il vient :

2
Tpostacc = E—m (\/qSEext + ngcc + qlEpostacc+ U 0o \/qSEext + qd%ec + U 0 )

postacc

2.1.6 Systeme d’acquisition

Notre dispositif expérimental est équipé d’'un syséale coincidence qui nous permet
d'analyser les interactions proton-molécule évémgmpar événement en mesurant
simultanément I'état de charge final du projectileident et les ions produits. Le systéme
d’acquisition présenté dans la figure ci-dessouguig 2-9) assure plusieurs fonctions

essentielles :

» |e comptage des impulsions fournies par les ch#&omsl détectant I'état de charge
final des projectiles
» |a spectrométrie en temps de vol des fragmentgébar

» |a prise de données en coincidence
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Le signal obtenu en fin de chaine de détection eaglioité de deux maniéeres
différentes. La premiéere permet de réaliser le daggpdu nombre total d’'impulsions sur un
détecteur donné, la seconde permet la spectrontéameplitude. Pour chaque détecteur, le
signal sortant de I'amplificateur est envoyé dangliscriminateur qui €limine les impulsions
d’amplitude inférieure a un seuil donné (réglé danimare a éliminer le bruit existant en
I'absence de particules) puis dans une échelleodwmtage. Les échelles possédent de portes
de validation ne permettant le comptage que penldadurée d’'un « pulse » de faisceau

(paragraphe 2.1.6.1).

Les échelles sont installées dans un chassis sthéaCAMAC. L’acquisition est
pilotée avec un ordinateur Macintosh. Il est équdpéne carte d’interface lui permettant la
liaison avec le contréleur de chassis. L'ordinatslacintosh étant un outil asynchrone, un
générateur de modules Agilent a été mis en plairte dd synchroniser I'acquisition. Ce
générateur recoit du Macintosh le signal appelélwes». A partir de ce dernier, il délivre des
signaux logiques synchronisant ainsi I'acquisitt@ndonnées a la présence du faisceau dans

la voie.

Deux échelles a précompte appelées échelle busghelle cycle sont utilisées. Elles
comptent le nombre de salves et émettent un sighakck At Me » (LAM) dans le bus de
contrble du chassis CAMAC lorsque ce nombre edtagaréecompte. Le bus de contrble est
un lien physique entre l'ordinateur et tous les olesl du chassis. Ainsi, lorsque le signal
LAM est émis, celui-ci induit, via le bus de coné&bdes procédures de lecture gérées par
'ordinateur. Le précompte de I'échelle buse esé fa 1 de maniere a lancer les procédures
guand une salve est finie. Celui de I'échelle ddecgst défini avant I'expérience et permet de
structurer une mesure dans le temps. Celui-ciiest @onstitué d’'un certain nombre de cycles

comportant chacun un méme nombre de salves.
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Figure 2-9 : Architecture du systeme d’acquisition.




2.1.6.1 Structure temporelle de I'acquisition

On a vu gque l'ordinateur Macintosh envoie un sigralalve » a un générateur de
fréquence. Ce dernier délivre un train de 80 pulsetangulaires (figure 2-10). Ce signal est
du type TTL qui sert a déclencher le générateuredsion qui contrdle la tension appliquée
sur la paire de plaques verticales située avachéanbre de collision. La courbure sur les

bords de ce signal (signal noir) correspond au tede&réponse du générateur de tension.

Figure 2-10 : Représentation de la structure terilgodes signaux commandant I'acquisition
de données.

Il délivre également un autre signal synchronisécae premier (signal rouge) vers
des commutateurs pour gérer le on/off de I'apphcatie tension (hachage) sur la paire de
plaques horizontales située avant I'électroaimaintegt responsable de pulser le faisceau de
protons a haute fréquence. La courbure de ce signhbrd correspond au temps de réponse
des commutateurs au signal. Un dernier signal &bidpeu) sert & appliquer des portes
logiques paires et impaires et activer les échallasquisition. Durant les portes logiques
paires le faisceau continue tout droit sans dénagit durant les portes logiques impaires le
faisceau est dévié vers le détecteur a barrieresudface BS1 et dans les deux cas les
événements sont autorisés a étre stockés dansligles de comptage correspondantes. Cet
enregistrement de données est de sorte que pourboukée donnée (80 pulses), on
sauvegarde le comptage de I'ensemble des événedhaatst 40 portes paires appliquées et

'ensemble de ceux détectés durant les 40 autmssponpaires.
2.1.6.2 Chaine électronique liée a la détection de I'étatedcharge final du projectile

A l'issue de la collision avec les molécules cibles projectiles sont séparés selon
leur charge par un électro-aimant. Trois channediralisposés en fin de parcours dans la
chambre d’analyse, détectent les deux types d’esfi€cou H), la détection des Hetant

négligeable, cette entité n'a pas été mesurée. sAfaédétection d'une particule, une
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impulsion de courant est créée, d’amplitude dedferde 1 mA et de durée d’'une dizaine de
nanosecondes. La durée du front montant de cefpelson en courant n’excéde pas la
nanoseconde. Ce signal attaque un convertisseuaraétension qui délivre alors le niveau
haut d’un signal logique TTL. Le basculement du atvéas vers le niveau haut (synonyme
de détection d’'une particule) est également réaisénoins d’'une nanoseconde. Le niveau

haut bascule de nouveau vers un niveau bas awhmé dizaine de nanosecondes.

Ce signal est d’'une part envoyé dans un discrirauraafin d’étre comptabilisé dans
une échelle. D’autre part, ce signal entre dansomvertisseur TTL/ECL avant d’attaquer une
voie d’'un convertisseur temps-digital (TDC, Time tmifal Converter) dont le principe sera
décrit ultérieurement. Les différents signaux issles trois détecteurs entrent dans les
différentes voies du TDC. Ces voies étant disceasaldrs de I'analyse, il est alors possible
de connaitre la nature du projectile aprés intemacvec une molécule de la cible. Cet ADC
est couplé a un module « mémoire » et par un drigeun second bus de contrdle de type
ECL. Ce dispositif permet le codage simultané depliides des signaux délivrés par les
différents détecteurs pour un méme événement denfatation. De plus, ce bus de contréle,
qui ne relie que trois types de modules (ADC, drimeémoire) permet des transferts rapides
de données, la lecture simultanée des voies deQ &Eant réalisée sur déclenchement d’'un

signal d’ouverture « strobe ».
2.1.6.3 Chaine électronique liée a la détection des ions tkecollision

Concernant les ions issus de la cible, le prindgpeéétection est le méme que celui qui
a été décrit en détail préecédemment. Néanmoinsjoles positifs issus d’au moins une
ionisation d’une molécule de la cible arrivent démsnéme channeltron. La nature de ces

différents ions se déduit a posteriori en calculaniémps de vol des différents fragments.

Le channeltron délivre une impulsion de courantrdene caractéristique temporelle
gue précédemment. L'impulsion de courant est cdiev@n une impulsion de tension qui
attaque la source d’'un phototransistor. La transionsde I'information jusqu’au module du
chassis CAMAC est réalisé par fibre optique. Cettecédure est réalisée dans le but de
découpler le systtme de temps de vol, porté a w@ehtension, du reste du systeme
d’acquisition lié électroniquement a la terre. Lenlére issue de la fibre optique, modulée par
le signal délivré par le channeltron, attaque letptnansistor d’'un circuit électronique qui

délivre alors un signal NIM. L’arrivée d’'un ion sle channeltron induit a cet endroit de la
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chaine électronique un basculement rapide (moirlsri® du signal de 0 V (niveau bas) vers
-2 V (niveau haut) qui dure une dizaine de ns. iGeas est dirigé vers deux voies, il va d’'une
part, vers un convertisseur NIM/ECL pour entrer sdane voie du TDC. D’autre part, ce
signal va dans un module « Gate and Delay » quinuit un retard de 10 ps. Ce signal
retardé attaque lI'entrée du TDC appelée « STOP selaed est tel que ce signal arrive sur
cette entrée aprés I'ensemble des signaux dessawdies induits par le méme événement

(figure 2-11). Ce mode de fonctionnement permebae un instant de référence au TDC.
2.1.6.4 Fonctionnement du TDC (Time-Digital-Converter)

Lorsque le TDC recoit un signal sur I'entrée STORéisure les différences de temps
entre I'instant d’arrivée des signaux et cet inst@m référence. Cette procédure est réalisée
pour I'ensemble des voies et ce, pour toutes lgauligions arrivant dans un intervalle de
temps de 32 ps précédant l'arrivée de I'impulsian I®ntrée STOP. Les différents temps
mesurés avec une précision de 0,5 ns sont coddswenmots de 16 bits chacun. Les huit
premiers bits servent a coder la valeur du tempsumdetandis que les huit autres permettent
d’identifier la voie étudiée. Cette série de douilets est précédée d'un mot appelé

« chapeau » ou Header. La description du codada ssivante :

- Header

Bits 0-7 : identificateur du module, on choisitldemettre a 1

Bits 8-9 : valeur de résolution ; toujours égal@ a

Bit 10 : égal a 0, cela implique que le module mede temps a partir du front
montant du signal

Bits 11-13 : ordre de I'événement

Bit 14 : égal a 1, identifie le format double mot

Bit 15 : égal a 1, il identifie le Header

- Premier mot « temps »

Bits 0-7 : codage du temps de vol

Bit 8 : égal a 1, indique que ce mot est de polds nportant que le second mot

Bit 9 : égal a 0, cela impliqgue que le module medartemps a partir du front montant
du signal

Bits 10-14 : identifient le numéro de la voie wde

Bit15: égala 0
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- Deuxieme mot « temps »

Bits 0-7 : codage du temps de vol

Bit 8 : égal a 1, indique que ce mot est de poidsmimportant que le second mot

Bit 9 : égal a 0, cela impliqgue que le module medartemps a partir du front montant
du signal

Bits 10-14 : identifient le numéro de la voie wde

Bit 15: égala 0

Les bits de 10 a 14 des deux mots « temps » pemetidentifier I'origine du signal
(channeltrons H H, H ou channeltron du temps de vol). Pour retrouverdenps mesurés
par le module, on traduit en base dix de 0 a 7d#ex mots «temps ». On multiplie le
premier « temps » par 128%(2nultiplié par 0,5) et on additionne cette valeucelle du
second « temps » qui aura, au préalable, été riglgpr 0,5 (la résolution du module en ns).
On obtient ainsi le temps, mesuré en nanosecord#s, I'instant de I'arrivée du signal sur sa
voie et l'instant de l'arrivée du signal délivrérgda module « Gate and Delay » sur la voie
« STOP » du TDC.

2.1.6.5 Mesure du temps

Pour déterminer la nature d’ions issus de l'iomisaid’une molécule de la cible, il
faudrait étre capable de mesurer l'intervalle dege entre l'instant de formation de ces ions
et I'instant de leur détection dans le channelttbest clair que I'instant de formation ne peut
servir que de base de temps pour la mesure, ¢dahtnsétant pas caractérisé directement par
des signaux arrivant dans les voies du TDC. Suglad 2-11 sont représentés les signaux a
'entrée de ces voies a l'issue d’'une interactiatreeune entité du faisceau et une molécule
cible. L'origine de temps sur ce schéma correspaniinstant de l'interaction entre le
projectile et la cible. Dans cet exemple, I'étataterge final du projectile correspond a un
atome d’hydrogene et la cible produit un ion.

Le temps 1 est le temps nécessaire au projectile pour ateeiledchanneltron au bout
de la chambre d’analyse, pour la mise en formeigiak et le transport de l'information
jusqu’a la voie d’entrée du TDC. Compte tenu deitesge du projectile (dont I'énergie est
comprise entre 20 et 150 keV) et la précision déménts d’électronique, ce temps ne varie

gue de quelques nanosecondes d’'un événement dranrdauméme type. L'instant d’arrivée
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de ce signal peut également servir de temps desr&fé pour la détermination des temps de
vol.
Le temps 4 est le temps nécessaire a l'ion issu de la cible parcourir 'ensemble du

dispositif de temps de vol.

Tension sur les
voies du TDC

Voie 2: H

¥

Voie 4
tps de vol

STOP

temps

Figure 2-11 : Représentation schématique des sighdlantrée des voies du TDC.

Le signal STOP est une copie du signal délivré @alidpositif de temps de vol, mais
retardé de 10 ps. Les temps codés par le TDC sonemeps fes1 €t thesz Il S’avére que la
précision du retard délivré par le module « Gaid @alay » est de 'ordre de 200 ns (c’est la

fluctuation du tempsqtsipour un processus donne).

L’arrivée du signal donnant I'état de charge dujgmtile peut servir de référence en
temps. On effectue lors de I'analyse, pour chaydaé&ment, la soustraction entg@sktmes:

Par cette procédure on élimine les fluctuationteerps du module « Gate and Delay ».
2.1.6.6 Définition d'un événement et mesure du temps

Un événement correspond a I'apparition d’'un sign&ITOP ». Il contient I'information sur
I'état de charge du projectile (via le numéro ded&) et celle sur la cible (via la mesure de
temps de vol). Pour chaque événement, les donmée$ois codées sont transférées vers le

module « mémoire ». Du fait que le faisceau indidesit monoatomique, l'intensité du
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faisceau incident est obtenue en sommant pour obades buses le nombre de coups
comptés dans les deux échelles @ H). A la fin d'une salve, 'ensemble de donnédes

module « mémoire » est transféré vers la mémoitedénateur.
2.1.6.7 Formation des spectres de masse

Les temps mesurés par le temps de vol des ionsifpagii sont en coincidence avec
les projectiles Fet H constituent le spectre de la fragmentatioraqDie pic correspond & un
processus de fragmentation donné. On peut aindéduire les rapports de branchement des

différents canaux de fragmentation en fonction'éat de charge du projectile.
2.1.6.8 Programme d’acquisition

Le programme d’acquisition est construit avec lgidel Kmax (SPARROW).
L’'organigramme de ce logiciel est illustré dansfigure 2-12. Il permet la gestion des
modules situés dans le chassis CAMAC et I'enregiisént des données dans des fichiers

d’analyse.

Cette application locale permet également une dlawee et un contrdle en ligne de
'expérience : affichage des mesures du nombreng’iacidents, du spectre de fragments et
du nombre de projectiles ayant interagit en fomcte I'état de charge émergent. Tous les
parametres de I'expérience sont enregistrés ent dédmquisition. En fin de bouffée ou salve
(déterminée par un signal LAM délivré par I'échalie buse), les comptages sont affichés et
les données du module « mémoire » sont transféréesla mémoire de l'ordinateur. Le
temps nécessaire pour ce transfert dépend du nafelaennées et varie de 0.5 a une dizaine
de secondes. En fin de cycle (déterminé par un Isighisl délivré par I'échelle de cycle),
'ensemble des histogrammes de contréle est rdaguet les procédures de fin de mesure

sont lancées.
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Début de mesure

:

Initialisation des ¢chelles
Nettoyages des histogrammes
Enregistrement de la date et de "heure
Entrée des précomptes et des paramétres

Activation des signaux

Ouverture du faisceau
Lancement du module de controle

LAM

=
Sisignal LAM
Y +
SiLAM SiLAM
échelle de cycle échelle de buse

I

Arrét Module de contréle
Cumul des données
Incrémentation de 1 du
compteur de cycle

Fin de mesure ?

oul

A

Lire les échelles Transfert des données du
Affichage des comptage module « mémoire » vers la
Enregistrement intensité/buse memoire de 1’ ordinateur
RAZ de I’échelle de buse RAZ du module « mémoire »
non
A A

Fermeture du faisceau
Affichage du rapport
Sauvegarde des histogrammes

Initialisation des compteurs a 0
RAZ de I’échelle de cycle
Lancement du module de contrdle

y

Pause

Figure 2-12 : Organigramme du programme d'acqaisiti

52



2.2 Analyse des données

A chague mesure (nombres de cycles et de buseséslonorrespond un
enregistrement d’'un fichier de données brutes dzmsel sont stockés les comptages et les
événements de fragmentation. Ce fichier est unte gie lignes contenant des nombres
binaires séparés par des « statuts » dont la tiépétixclut les problemes de sauvegarde. Les
données de ce fichier sont extraites a partir dgrpmmes d’analyse adaptés, destinés a
sélectionner les informations de comptage et depsede détection des projectiles et des
différents ions issus de la fragmentation des nubdSccible ayant interagit avec le faisceau

de protons.

2.2.1 Les programmes d’analyse

2.2.1.1 Le programme anatdvura.f

Les données acquises durant les expériences agaespelles contiennent un certain
nombre d’événements stockés dans un « buffer »aitle inconnu. Ce dernier dépend du
nombre d’ions détectés et de lintensité du faigceke protons incidents. Le fichier
d’enregistrement brut est une suite de « mots mipkasquels il faut sélectionner ceux qui
sont significatifs (statuts) et qui contiennenmtfidrmation. Le programme « anatdvura », écrit
en langage Fortran77 permet de sélectionner I'mé&tion de ces « statuts » et de les sauver

événement par événement dans un autre fichier.
2.2.1.2 Table d’événements « tabevt »

L'un des fichiers générés est «tabevt ». Il cortigurtout des informations sur le
faisceau de protons incidents, les temps des iélestEs dans le temps de vol et les temps des
projectiles détectés en fin de parcours. Ci-deséabs 2-1), est reportée une description plus

détaillée des différentes caractéristiques d’'umément enregistré dans ce fichier.
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Numéro de ligne Description
1 N° de cycle
2 N° de la bouffée dans le cy
3 N° de I'événement dans la bouf
4 llects
5 llects1 = llects-1
2
6als Displayechelle (status n° Z
20 Header (Chapea
21 Nombre de tem; : projectile proton I'
22 a 4 Temps prijectile protoi
45 Nombre de temy : projectile neutre F
46 a 4 Temps projectile neut
69 Nombre de temj : projectile négatif I
7029 Temps projectile néga
93 Nombre de tem;: temps de v
94 a 10. Temps sur le temps de
10E hp : marquwr projectile proto
10¢€ hn : marqueur projectile neut
107 hm : marqueur projectile néga
10¢ Nombre de temps sur le temps de
10¢ Margueur A’
11C Marqueur A9
111 Margueur st (temps non physiq

Tab. 2-1 : Description d’un événement par 111 lignes

L’événement est repéré par le numéro de cycleed@&rience et puis par son numéro
de bouffée (sachant que chaque cycle est compogpéusieurs bouffées) et finalement par
son ordre dans la bouffée. Le nombre « llects aatérise la taille mémoire occupée par
'événement quant a « Displaychelle » c’est uneesde 14 lignes décrivant le faisceau de
protons. Ensuite, sont reportés le nombre de pilgiealétectés (H H® et H) et les temps
correspondants. Puis sont reportés le nombre ¢é¢hess des fragments détectés par le temps
de vol.

Les « A7 » représentent des événements auxquealsrrespondent pas de projectile
coincident. Ils sont dus au bruit au niveau duatéte de temps de vol.

Les « A9 » représentent des événements sans frégpgible en coincidence. Ce
nombre est une mesure du signal de bruit délivréegadétecteurs.

Les « st » indiquent les événements qui ne correlpu ni a un projectile détecté ni a
un fragment de molécule. Ces temps ne sont pasqolegset sont dus aussi a un signal de
bruit des détecteurs.
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2.2.1.3 Le fichier « comptage » et le fichier « temps »

Le fichier « comptage » est également généré paxédution de « anatdvura.f». Il
contient un comptage cycle par cycle des infornmatidl est composé de deux parties. La
premiere partie contient un comptage général ngmoépndi tel que génére le programme
d’analyse en ligne d’'une expérience, ce dernientéliaité pour des raisons de temps
d’affichage mais permettant un bon contréle depé&ience. La deuxiéme partie est plus
approfondie et permet une analyse de tous les eents.

Le fichier «temps » reporte les temps d'arrivées dens et des projectiles en
coincidence. Le 1toflproton donne par exemple hlapte de vol d'un ion détecté en
coincidence avec un proton. Le temps d'un prot@ntételui de référence, il suffit de
soustraire les deux pour reporter le résultat danspectre de masse. Ce dernier contient alors
linformation sur les différentes masses et difféseétats de charge des fragments des

molécules ionisées.
2.2.1.4 Le programme « transfo.f90 »

Traité avec le langage Fortran90, le programme fod@® permet de reconstruire a
partir du fichier « tabevt » toutes les informatames événements classés. Il est également
capable d'effectuer une analyse sur ces événengentglectionnant les informations par
bouffée de faisceau. Il permet aussi de classeéyarement et par tableaux (cycle x bouffée)
les comptages du nombre de protons incidents @étacitr le détecteur a barriere de surface
BS1, du nombre de projectiles détectés de différétats de charge {HH® et H) en bout de
la voie du dispositif expérimental, et aussi desttas temps correspondants et le nombre des
ions détectés et leurs temps de parcours. Lestatsdle ce programme montrent la richesse

des informations obtenues dans cette expérience.
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2.3 lonisation de bases d’ARN et d’ADN par impact de potons
(20-150 keV)

A partir de I'analyse des données, on peut caligetéles processus qui interviennent
dans l'ionisation des molécules de la cible pardotle protons. A chaque processus on peut
associer un état de charge du projectile difféeenfin de réaction. Le dispositif de détection
permet donc d’identifier la réaction ionisante mesejeu. Le spectre de masse présenté pour
toutes les bases étudiées correspond a la détettionseul ion en coincidence avec le
projectile en fin de parcours. Des événements ptasedeux ions ou plus en coincidence
avec un projectile sont observés. Toutefois poumpde®ns incidents d’énergie de 80 keV, la
coincidence de deux ions détectés dans le dispdsitiemps de vol avec un seul projectile
représente typiquement quelques pourcents dudetaEvénements. Ces événements ne sont
pas présentés dans le spectre. Les événementsible dmisation conduisant a la formation
d’un ion doublement chargé sont aussi détectésolis cependant en nombre négligeable, et
par conséguent, non représentés dans nos spa&rdspositif permet également d’observer
les événements de double capture électroniquee Gethiere étant tres rare, moins de 0,2 %
de tous les événements a 80 keV, la double captectronique n’est pas présentée dans les
spectres.

Nous présenterons, dans ce qui suit, les événerdendégmple ionisation de la cible,

qui peuvent étre initiés via deux mécanismes :

1) lonisation directe de la cible : I'état de chamu projectile est inchangé comme
lindique I'équation de réaction ci-dessous. L'isaiion directe est associée a la détection

d’un proton :
e
o @ f/‘
(WC +
Ht —— @e & —> H
(W C)
o o *
'1» °cro° +
Q@0 oo
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o (]

2) lonisation par capture électronique : il y ardment de charge pour le projectile aprés
collision. On détecte un atome d’hydrogene neutre :
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Dans les deux cas, les molécules cibles irradigesile par exemple) sont excitées et

ionisées, puis peuvent se fragmenter donnant maissades especes chargées et neutres.

2.3.1 lonisation de I'uracile (C4H4N,0,)

Sur la figure 2-13 est présenté le spectre de m@ssdons issus de la fragmentation de
l'uracile par impact de protons a 80 keV (%)8VOn sépare la contribution du processus de

capture électronique (gris) de celui de I'ionisattirecte (noir).

300 ——————————————— ———T————T——T——T——

a1
o
|

0 NH,CH' I |onisation directe
IS " Capture électronique
E,50] HCO OCNH' (R) P q i

o + +

] HCN(R',) CH,.O Impact de protons & 80 keV |

% o0 CO'(R,) OCN' 8,3 x 10 projectiles °8
§ CHN' CHO'(R',) 1,0 x 16 ions produits . 4o/
e CH, R) CHN' (R,) 1

= 150 4 - CHNO i, . )

g CHN S Uracil

2 HO' CHNO' (R)

8 1004 CHNNO i

g

o]

£

o
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- T+
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Rapport de la masse a la charge (Thomson)

Figure 2-13 : Exemple d’un spectre de masse d'’itinoisal’uracile (GH4N2O,, 112 uma) par
capture électronique et par ionisation directe ak&d. Les fragments indiqués auprés de
chaque région du spectre de masse correspondenixaidentifiés par Denifl et al. [11] et
Jochims et al. [12]. Ret R; (i=1,2,3,4) correspondent aux différentes voiesrdgmentation

discutées dans le texte.
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La fragmentation d’uracile a été également étugadampact d’électrons a différentes
énergies : 200 eV (3,89V[13], 120 eV (3,0 y) [14] et 70 eV (2,3 ») [11] utilisant un
spectrometre de masse quadripolaire. Le méme tgpspdctromeétre a aussi été utilisé par
Jochims et al. [12] pour mesurer le taux de fragatemn d’uracile par photo-ionisation a 20
eV. Le tableau 2-2 compare les masses des iornsdeslionisation de I'uracile par impact de
protons avec ceux identifiés par Denifl et al. [El] Jochims et al. [12]. Les fragments
indiqués dans le spectre des figures 2-13 et Bhdceux qui résultent de cette comparaison.
En effet, l'utilisation de spectrométres de massdalge résolution a permis a Denifl et al.
[11] et Joachims et al. [12] d’identifier 'enserabdles pics résultant de la fragmentation, a
I'exception de la masse 42 uma pour laquelle deagnfients moléculaires peuvent exister :
OCN' et GH,0O". Il est & noter que l'identification du fragmestacié a la masse de 42 amu

pourra étre réalisé par la suite en étudiant lileateutére.

m/z (Thomson)
lonisation par impact de lonisation par impact Photo-ionisation a 20 eV [12]
protons (20-150 keV) d'électrons 70 eV [11]
111-112 . 112 (Uracilé)
(pic 112) 112 (Uraci) 96 (GHN,0") - faible
67-69 69 (GHNO") 70 %C;"Eg'ﬁs ,21 (')‘:?'b'e
(pic 69) 68 (GH,NO") 68 (GH,NO")
56 -faible
(5%22) 56 (GH,NO" / CN,O") 53 -faible
P 52 -faible
44 -faible
43 (OCNH) 43 (OCNH)
39-43 42 (OCN) 42 (GH;0")
(pics 41 & 43) 41 (GHO" / GHNY) 41 (GHO" / CH3N™)
: 40 (GH:N")
39 -faible
29 (NH,CH" / HCQ) - faible
26-28 28 (CHN*/ CO") 28 (CHN")
(pic 28) 27 (CHN) 27 (CHN) - faible
26 (GH,") - faible
W e
b 14 (N") - faible
1 Non mesuré Non mesuré

Tab. 2-2 : Comparaison des ions produits de l'idiasade |'uracile par impact de protons
(20-150 keV) avec ceux identifiés par Denifl et[al] et Jochims et al. [12].
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Dans ces expériences, Denifl et al. [11] et Jochemal. [12] ont montré que le pic
détecté a la masse 111 uma, i.e., Uracil déhydéygest négligeable. Dans nos expériences,
la résolution du spectrométre ne permet pas delu@nsur cette observation du pic 111.
Nous observons un pic a la masse 1 uma corresppadarmerte d'un atome d’hydrogene de
la molécule mére, aprés ionisation. Il est & ngieg la production d’ions Hn'a pas été
observée par Denifl [11] ni par Jochims [12]. Cafmert, cela pourrait étre lié a I'acceptance
de leurs dispositifs.

Comme nous l'avons déja mentionné, le spectre dsende la figure 2-13 ne présente
pas de pics attribués aux ions doublement chaogédidés dans le groupe 2 — 10 umé&’(O
C*" et N*"). Pour mémoire, la section efficace partielle dedpction de I'ion " pour I'eau

est d’un ordre de grandeur inférieure a celle ib@ 0" [15].

Nous reprendrons la discussion concernant les ggodp masse 27-28, 39-43, 50-56
et 67-69 uma, correspondant a la cassure du ogulepomparant avec les spectres obtenus

pour la thymine dans le paragraphe suivant.

’680 T T T T T T T T T T "1
= NH_CH' o .
@ 2 ocNH I lonisation directe
= 707 HCO N Capture électronique |
— C HZO J
© * 2 .
o 60 CHN ocn'  mpact de protons & 42 keV |
T {H cO . 2,2 x 10 projectiles
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é CH, N
g 40 4 . CHN .
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Figure 2-14 : Exemple d’un spectre de masse d’itinisal’uracile (GH4N2O,, 112 uma) par
capture électronique et par ionisation directe2ekdV. Les fragments indiqués auprés de
chaque région du spectre de masse correspondenixaidentifies par Denifl et al. [11] et
Jochims et al. [12].
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Les mesures pour l'uracile ont été réalisées aescpdotons de différentes énergies

dans la gamme d’énergie de 20 a 150 keV/uma. N@septons dans la figure 2-14 le spectre

obtenu avec des protons incidents de 42 keV/uma.
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Figure 2-15 : Dépendance en fonction de I'énergie protons du nombre d’événements des
différentes régions de masse du spectre de I'ergeit rapport au nombre total d’événements
pour chacun des deux processus d’ionisation : aiois directe et ionisation par capture

électronique.
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Nous observons qu’'a I'énergie 42 keV, le procesigusapture électronique domine.
Nous nous intéressons ici a I'évolution des spedie fragmentation obtenus par ionisation
directe ou par capture en fonction de I'énergiepdchjectile incident. Pour cela nous avons
représenté dans la figure 2-15 les rapports de reuiiBvénements dans une région donnée
du spectre au nombre total d’événements dans letrepen fonction de I'énergie du
projectile. Dans le cadre supérieur, nous présenmrésultats pour la capture électronique
et dans le cadre inférieur, ceux pour lionisatidinecte. Nous observons que ce rapport
estimé pour la capture électronique est indépendariténergie des protons incidents. Au
contraire pour l'ionisation directe, le rapport geéte deux comportements. A des énergies
supérieures a 40 keV, il est relativement constmeique soit le type de fragments. A des
énergies inférieures a 40 keV, nous notons unendition d’un facteur 3 des fragments de
masse comprise entre 64 uma et 115 uma, et uneeat@on (I 3/2) pour ceux de légéres
masses, i.e., 10<m<32. Ce résultat est d’autamst uprenant que le taux de production de
H*, O" et OH via l'ionisation dissociative de I'eau par impalet protons présente aussi une

augmentation dans la gamme d’énergie incidenteiguiie a 30 keV [15].

Dans la figure 2-16, nous comparons les spectresnob par impact de protons sur
'uracile (cumul des spectres obtenus dans le deenaiénergie 20-150 keV [13]), les
spectres obtenus par impact d’électrons & 200 8Ydtl.ceux obtenus par impact d’ion3'C
[16].

B0 H+ & 20-150 ke (Lyor) n
i & a 200 ev (Innshruck)

a0 ]

40 - .

a0

20

10

Mombre de signav (échelle arbitraire)

=

o 2 4 E0 e 100
Fapport de lamasse 4la charge { Thomsot)

Figure 2-16 : Fragments produits par la collisienpdotons (bleu) [13], d’électrons (orangé)
[13] et de C* (vert) [16] sur I'uracile en fonction de leur rappmasse sur charge. La courbe
verte a été décalée pour plus de lisibilité. Ceslues permettent une comparaison relative.
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Sur cette figure, nous observons que suivant le tigp rayonnement ionisant utilisé
électrons, protons, ou ions lourds multichargés, rigions en masse des fragments sont
semblablement identiques mais l'intensité relades différents canaux de fragmentation est
différente. Autrement dit, les différentes voiessdiciatives sont indépendantes de la nature
de la particule incidente, contrairement au rappatbranchement pour ces voies. On
remarque, par exemple, que le fragment ayant uporgpnasse sur charge de 41 uma est
majoritaire pour l'impact de protons alors que pfimpact d’électrons, c’est celui ayant
m/q=27 uma qui prédomine et dans le cas de I'imgad®” c’est le pic parent (112 uma) qui

est majoritaire.

2.3.2 lonisation de la thymine (GHgN,O5)

La figure 2-17 présente le spectre de masse desoimenu par la fragmentation de la

thymine par impact de protons a 80 keV (3)8v

8300'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|
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% CH, CHN' Impact de protons & 80 keV ]|
£ 2009 COR) 1.6 x 16 projectiles .
D . 9.8 x 10 ions produits
x H,0

150 .
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> {1 o0 |
o 100 4H" CHs HNCO' (R)
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g 50 - CH I I.I I 1 I CZHNO; C4H4NO C4H4N202
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Figure 2-17 : Exemple d’'un spectre de masse isdliotésation de la thymine (HsN2Ox,

126 uma) par capture électronique (gris) et parsaiion directe (noir) pour l'impact de
protons a 80 keV. Les fragments indiqués aupreshdgue région du spectre de masse
correspondent a ceux identifiés par Rice et al}, lbThoff et al. [18] et Jochims et al. [12]; R
et Ri (i=1,2,3,4) correspondent aux difféerentes voiefragmentation discutées dans le texte.
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On sépare la contribution du processus d’ionisgb@ncapture €électronique (gris) de

celui de lionisation directe (noir). A cette éniexgon observe que le processus de l'ionisation

directe domine celui de 'ionisation par capturecéionique.

m / z (Thomson)

Impact de protons (80

Impact d’électrons 70

Impact d’électrons 70 eV

Photo-ionisation de la

keV) eV [18] [17] thymine a 20 eV [12]
124-128 126 Thyminé
(1?5'112267) 126 (thymind) 126 (CsHeN20,")
b 125 (GHsN,0,") - faible
108-115 (pic 112) 112
(ﬁl&g 97 97 - faible 97 (GHsNO;") - faible
80-84 80-84 84 - faible 84 (GHgNO") - faible
. 83 (GHsNO") 83 83 (GHsNO")
(pic 83) 82 (GH.NO") 82 82 (GH.NOY)
68-72 71 71 - faible 71 (GHNO,") - faible
(pic 70) 70 70 - faible 70 (GH,N,QO") - faible
57 56 58 - faibl$
53-56 55 (é’sg NY) 55 gg Egn‘ﬁ;
5! 5
(gam_me 49-59, 54 (GHNY) 54 54 (GH.NY)
pic 55) 53 > 53 - faible
52 52 - faible
45 44 45 - faible
41-45 44 (CHNOY 43 - faible 44 (CQ" impureté)
(pic 43) 43 41 - faible 43 (CHNO) - faible
41-42 41 - faible
40 (GH4'ICNyY) 40
37-40 39 (GH3) 39 40 (GH4)
(pic 39) 38 (GH,") 38 - faible 39 (GH3"
37 (GH") 37 - faible
29 . .
26-29 5;3 (Cgﬁ?gﬁ’?'\l? * 2§Ible 2289(cffblrt3||%
(pic 28) ( e ) 27 27 (GH5” or CHN)
25 (GH") 26 26 (GHy") - faible
18 (H,0")
17 (OH)
12-18 16 (CH,",0")
(pic 15) 15 (CH")
14 (CH") Non mesuré Non mesuré
13 (CH)
12 (C)
1 2 (1)
1 (H)

Tab. 2-3: Identification et comparaison des ionzdpits de l'ionisation de la thymine par

impact de protons a 80 keV (notre résultat) avex ggoduits par impact d’électrons (70 eV)

[17, 18] et ceux produits par photoionisation [12].
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Le tableau 2-3 présente la comparaison des pi@nais lors de I'impact de protons
(80 keV) avec ceux reportés par Rice et al. [17]inethoff et al. [18] lors de I'impact
d’électrons (70 eV) et ceux reportés par Jochina. gtar photoionisation [12]. Les fragments
indiqués dans le spectre de masse de la figure 8hf ceux qui résultent de cette

comparaison.

La molécule de thymine présente la méme structwkéculaire que la molécule de
l'uracile a I'exception du groupement méthyle (Hjui remplace 'atome d’hydrogene a la
position du carbone C5. Nous observons le pic pagrcomme pour l'uracile, le pic'Hest
présent de maniére significative. Dans le group@@@ma nous pouvons relever la présence
du pic & 15 uma correspondant a l'abstraction cwggment Ckf. Enfin, comme pour
I'uracile, nous observons entre le pic parent fies correspondant aux ions mono charges,
plusieurs pics correspondant a la dissociationyilec La comparaison des spectres obtenus

pour l'uracile et pour la thymine va permettre dscdter I'origine de ces pics.

En effet, le pic observé a la masse 69 uma pouadile et celui a la masse 83 uma
pour la thymine peuvent étre interprétés par laotion de I'acide isocyanique, i.e., HNCO
(43 uma) (ou Rdans la suite de notre texte) du cycle aromatigizaeun mécanisme de type
retro Diels-Alders [19] (figure 2-18). Ce mécanises commun a toutes les molécules avec

un cycle cyclohexane.

(0]
g Ro1 lé
Ho 1 2 > R H- 4 < M
3 5C 5C R
| | |
— +
C?2 6 6C
= —
O/ \#]/C\H O/ ’3]/ \H
| I
H H
Ry + R,

Figure 2-18 : Fragmentation de la molécule d’'uefi est alors un atome d’hydrogéne) et de
thymine (R est alors un groupement méthyle) suil@mécanisme de type rétro Diels-Alders
en deux fragments : le fragment HNCO )t le fragment ¢H,RNO (R,) qui lui-méme peut
encore se dissocier en libérant CQqjRet GH2RN (Ryy).
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Ce mécanisme de type retro Diels-Alder produitiz@pses une simple ionisation les
fragments (¥, Ry) ou bien la contrepartie inverse (AR,"). Il est a noter que le fragment
correspondant a Rpeut ou non se stabiliser via la formation d'yecle. Le fragment R
HNCO, correspond a la masse 43 uma qui est obspowgd’uracile et la thymine. Quand on
compare aux autres pics dans un spectre, ce padstulierement intense pour l'uracile, il
I'est moins pour la thymine. Le fragment, RC3H,RNO, correspond a la masse 69 uma dans
le cas de l'uracile (R est alors un atome d’hydnejéet a la masse 83 uma dans le cas de la

thymine (R est alors un groupement méthyle).

Le pic correspondant au fragment $&mble plus abondant. Cependant, comme nous
'avons mentionné, le fragment [Reut se dissocier en deux fragmenisdR R,. Le fragment
CO (Re1) est observé (28 uma) et le fragmenH&RN (R a 41 uma pour l'uracile) I'est
également. Ce dernier fragment vient donc s’aseai@rs notre spectre au pic observé dans

la région de masse 40-44 uma.

Une deuxieme voie de dissociation du fragmenp®urrait étre prise en compte. Elle
concerne la rupture de la double liaison C=C ddimea la production de R (H.CN a 28
uma) d'une part et B (C;RO a 41 uma pour l'uracile) d’autre part comme G

schématiquement sur la figure 2-19.

i
R’ C
22 " /R
50
...................................... I!
6
C
) 1 \
R 21 I\ll /
H

Figure 2-19 : Voie plausible de dissociation dugfment GH,RN (R;) en HCN (R’2y) et
C.HR (R’22). R est un groupement méthyle dans la moléculghgenine et un atome
d’hydrogéne dans la molécule d’uracile.

Dans le spectre de la thymine, le fragmeptt®respond a la masse 83 uma. Ce pic

apparait d’'une intensité beaucoup plus faible gqu@it correspondant dans le spectre de
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l'uracile. Mais nous observons un pic trés intepsar la masse 28 uma, correspondant au
fragment CO et la masse 55 uma correspondant gménat GH-RN. Il est a noter que bien
gue les mécanismes de dissociation soient différémtfragment neutre de masse 55 a aussi
été observé par impact d’électrons de faibles éeeigr 30 eV) sur des nucléobases thymine
[20].

Il apparait ainsi que le fragment Bsu de la fragmentation suivant le mécanisme de
type rétro Diels-Alders est beaucoup plus fragmelatgs le spectre de thymine que dans le

spectre de l'uracile.

Un autre type de rupture du cycle pourrait étre isagé. Comme montré

schématiquement dans la figure 2-20, il s'agitéamination de GHR.

o | i
C|
H_ /4\ /R H\N/4 C/R
N 3 /5 C 38— 5
] ——
c2 5c ¢ °C
= i 1
o~ \lil/ \H o) \N N
Y H
R; + R,

Figure 2-20 : Voie de fragmentation de la molédilgacile (R est un H) et de la molécule de
thymine (R est un C§). Cette voie produit €4,N,0; (R3) par élimination de €HR (Ry).

Aprés simple ionisation, on obtient soit les fragise(R",Rs) soit les fragments
(Rs"\Ra).

Le fragment R correspondant a la masse 86 uma pour 'uracilst pas observé dans
le spectre. Il en est de méme pour la thymine. &foig, ce fragment neutre pourrait étre
formé dans un état électroniquement excité et,edéssocier produisant un ion positif de
masse 43 uma (HNCQ et son contrepartie négatif (HNQOCe produit de dissociation
viendrait ainsi contribuer au pic de la région 3wuma (uracile) et 43 uma (thymine), dont

nous observons une intensité importante.
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Les deux voies de fragmentation peuvent étre codggard’un point de vue
énergétique en utilisant les résultats de calcuddinpinaires de chimie quantique (non
publiés) communiqués par M.C. Bacchus Montabonahdla figure 2-21 est représenté le
diagramme énergétique pour la dissociation de dileaaprés double ionisation. Mais nous
avons aussi les énergies de dissociation aprédesimpisation suivant les voies {RRy),
(R1,R2"), (Rs',Ry) et (R,Rs). D’un point de vue énergétique, nous observonsR(R est le
processus le plus favorable et que la formatio(RigR,") est le processus le moins favorable.

Mais la discussion des spectres montre que leseguaies de dissociation sont présentes.

1.9
= E(u.a)-E°
E rep.(1,2)
» Erep.(3.4)
1.4 o
&
=,
)
=
15}
|2 + ¥ ) R" +R”
= Ut — . + R, +R
% 0.9 (R+3 i R+4)
2
a0
S
()
=1
83
R +RY
_—/(R+3 +Ry)
—-\—(R+1 + Rz)
04 TRy Ry
Ut —
SR Ry
1 (R3+R4)
U -
-0.1 — — — - - —

0.1 100

1 . 10
<R> distance interatomique (u.a.)

Figure 2-21 : Diagramme d’énergie des fragmentsadile obtenu par les calculs de chimie
guantigue communiqués par M.C. Bacchus (résultaigonbliés).
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2.3.3 lonisation de la cytosine (GHsN3O)

La figure 2-22 présente le spectre de masse aleidation de la cytosine (111 uma)
par impact de protons a 80 keV. Comme pour l'ueaet la thymine, nous séparons le
processus de lionisation de la cible par captueetéonique (gris) et celui de I'ionisation
directe (noir). Ce dernier est le processus dontimapliqué dans la production de tous les
pics mesurés. Nous observons aussi que le pictgdreh uma) posseéde une intensité relative
plus grande dans le cas de l'ionisation directequmaht que le taux de fragmentation ayant
lieu suite au processus de l'ionisation directe pdgs faible que celui ayant lieu aprés le

processus de capture électronique.
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Figure 2-22 : Exemple d’'un spectre de masse isstiahesation de la cytosine ((EisNzO,
111 uma) par capture électronique (gris) et paisaiion directe (noir) lors de I'impact de
protons a 80 keV.

Nous observons la présence du pic parent (111 wmapjc de proton (1 uma) ainsi
gue sept groupes de masse, 12-18, 27-29, 39-437 566-70, 82-84 et 93-96 uma.
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m / z (Thomson)

lonisation de la cytosine par lonisation de la cytosine par

impact d’électrons (70 eV) [17] | impact de protons a 80 keV Identification des fragments

111 . . _ N
110 - fable 110-111 (pic 111) C,HsN3;O" (cytosing), CH4N;O
95 .
TR 93-96 (pic 95) CaHaNLO", C4HsNs", CaHoN,O', CHUNS
84 - faible . CoHoN5O" CHsNO', CHNLO" CoHeNS',
83 82-84 (pic 82) AN GG
82 - faible $ITs, 2T

70 - faible C,HoN,O", CHZNO', CHaN,", CoH,NO™,

66-69 66-70 (pic 68) C3H4N,", GN,O, GHaN,", GHoN,'

65 - faible

57 - faible

55-56 CN,O", GH,NO", CHaN,', CHAN®,

54 - faible 50-57 (pics 53 et 55) CaHaN*, CHoN", GHN'

51-53

45 - faible

44

HNCO', CNO', CH.N,", GH,N™, CHN,,

39-43 39-43 (pic 41) CHIN G CN. CHNT

38

37 - faible

32 - faible

27-29 27-29 (pic 28) CHN®, CHO', CH.N*, CO", HCN', GH,"

26

25 - faible

Non mesuré 12-18 (pic 16) NH,", O°, NH', N, C',

1 H

Tab. 2-4 : Comparaison des fragments produits sult®nisation de la cytosine par impact
de protons a 80 keV (notre résultat) et par impi&iectrons a 70 eV [17]. L'identification
des pics est traduite par 'ensemble des fragmerggérés dans une troisieme colonne.

(o]
o

I [onisation directe ]
[ Capture électronique

[e2]
o
1

IN
o
1

20

Nombre de signaux (échelle arbitraire)

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Rapport de la masse a la charge (Thomson)

Figure 2-23 : Agrandissement de la région de ma8s2) uma.
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Les groupes de masse issus de la fragmentatioa dgtdsine sont reportés dans le
tableau 2-4. Ce tableau contient aussi les picsagse observés par J. M. Rice [17]. Nous
suggérons ensuite dans une troisieme colonne ftifietion de ces pics notamment les

principaux fragments (marqués en gras) issus des de fragmentation.

La figure 2-23 montre que, dans le premier groupamadsse, le groupement amine
NH; (16 uma) et/ou I'atome d’oxygéne (16 uma) représdrna masse qui contribue le plus.
Le groupe NH est facilement obtenu par une simple rupture diaitson C-N de la molécule
de cytosine produisant le fragmentHgN,O a 95 uma. Puisque nous avons une simple
ionisation, la charge positive pourrait se localisar I'un des deux fragments. L'atome
d’'oxygéne peut aussi étre abstrait de la molécaleydosine via une rupture d’'une double
liaison chimique C=0, produisant "OToutefois, ce processus requiert plus d’énergie.
L’abstraction du groupe amine et/ou de I'atome glgene peut avoir lieu sans provoquer la

dissociation du cycle. Cela est illustré dans leésta de la figure 2-24 suivante :

oc{3 5(:\H
Na o/
H C\H

Figure 2-24: Production du pic4EdsN3 par expulsion de I'atome d’oxygéne et du pic
C4H3N20 par expulsion du groupement amine.

Le pic complémentaire de masse 95 uma est aussrirdans le spectre de cytosine
(figure 2-22) mais son intensité est faible. Cesavlsation suggére une voie de dissociation
post ionisation compétitive, produisant essentiediat le fragment positif de masse 16 uma et
son contrepartie neutre (95 uma). Ce dernier pedtasiver dans un état électronique excité
dissociatif, initiant ou non la production de fragmis de masses plus petites. Rice et al. [17]
avait proposé une premiére voie de fragmentation agunmence par I'abstraction du
groupement Nbl (16 uma). Le fragment complémentaire,HEN,O, libére ensuite un
fragment HCN (27 uma). Nous obtenons ainsi uneritriton du pic GH,NO (68 uma).

Une deuxieme voie compétitive de fragmentation aleytosine, schématisée sur la

figure 2-25, produit CO ou CNH" (28 uma), et le fragment de masse 83 uma (e.g.,
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CsHsN3'). Les masses 28 et 83 uma figurent dans notretrspde masse, suggérant la
formation de contreparties neutres de masses tegge83 et 28 uma. Ces fragments neutres
associés peuvent étre dans un état dissociatifredd’exemple, le fragment neutre de masse
83 uma, que nous attribuons gHeN3, peut subir a son tour une cassure de la liaisbC&
Cette rupture produit le fragment @M (42 uma) et le fragment.B:N* (41 uma). Le
fragment GHsNs"™ peut aussi subir la cassure de la double liaisSfC6. Dans ce cas, les
fragments obtenus sonbl:zN," (55 uma) et CBN® (28 uma). Ces masses sont également

présentes dans notre spectre.

H
\
/NJ-|
N=—7=C |
'Y
+ /jSCiH
Nl 6C/ ...........
/
H n

Figure 2-25: Voie de fragmentation avec une expolsgle CO (28 uma). Le fragment
complémentaire §HsN3 peut alors subir deux sortes de cassures, soddaure C4-C5 soit
celle de C5-C6.

Rice et al. [17] a suggéré une troisieme voie olseidans la fragmentation de la
cytosine, c’est la réaction Diels-Alders (figure2@). Dans ce cas, la molécule de cytosine
expulse le groupe HNCO (43 uma). Cela produit Egrment GH4N, (68 uma). Cette

expulsion peut étre suivie par une perte de HCNu(R2a).

/
C—H =—b \ 1 + 5\CH
" 7

Figure 2-26 : Fragmentation de la cytosine par Ecamisme de type rétro Diels-

Alders.
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2.3.4 lonisation de I'adénine (GHsNs)

La figure 2-27 montre le spectre de I'ionisationl@&énine, ionisation par capture
électronique et ionisation directe, apres collisasec un faisceau de protons d’énergie 80
keV (1,8 v). Nous séparons également le processus d’ionisgio capture électronique de
celui de lionisation directe. Comme pour les traigres bases, I'amplitude des pics de masse
est plus grande a 80 keV pour le processus deidation directe que pour le processus de

l'ionisation par capture électronique.
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Figure 2-27 : Exemple d’un spectre de masse isdiiotésation de I'adénine (€HsNs, 135
uma), ionisation par capture électronique (grigpeisation directe (noir) lors de l'impact de
protons a 80 keV.

Le tableau 2-5 compare les masses des ions isslifomisation de I'adénine par
impact de protons avec ceux identifiés par Jochatrad. [12] (photoionisation de I'adénine a
20 eV), d’'une part, et ceux présentés par Ricd. §2H (ionisation de I'adénine par impact
d’électrons a 70 eV), d’autre part. Les fragmenttiqués dans le spectre des figures 2-27

sont ceux qui résultent de cette comparaison. tagnfents identifiés par Jochims et Rice
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sont identiques a I'exception de la masse 53 dant torrespondant a été respectivement
attribué a GHsN™ et GHN," par Brédy et al. [22] et Jochims et al. [12]. kagiment GHN,"

est plus probable étant donné que le fragmeh&IE requiert un réarrangement moléculaire

durant son état métastable [12, 18].

m/z (Thomson)
lonisation de I'adénine par | lonisation de I'adénine par impact | Photo-ionisation de I'adénine
impact de protons (80 keV) d’électrons 70 eV [21] (20 eV) [12]
134-136 135 135 (adéning
(pic 135) 134 - faible 134 (GH4N5")
. 120 (GHN,") - faible
120 - faible 119 EQHgN[g - faible
107-109 108 108 (GH4N4)
(pic 109) 107 - faible 107 (GHsN4)
92 92 (GH,N3")
78-82 81 81 (GH3N3")
(pic 81) 80 80 (GH,N3"
70 70 (GH4N3")
67 67 (GHaN,")
(6;": 22) 66 66 (GH,N,")
b 65 65 (GHN,") - faible
52-54 54 54 (GH,N,")
(pic 53) 53 53 (GHN,"
43 43 (CHNy)
42 - faible 42 (CHNy")
37-42 41 - faible 41 (CHN,)
(36-47, pic 38) 40 40 (CN,") - faible
39 39 (GHN") - faible
38 38 (GN") - faible
30-31
(pic 31: NH3")
29 29 (CHN")
(2; 'gg) 28 28 (CHNY
P 27 27 (CHN)
18 (H,0") 18 (H,0")
17(OH) 17(OH)) Non mesuré
12-16 Non mesuré
1 (H)

Tab. 2-5: Identification et comparaison des iongdpits de l'ionisation de l'adénine par

impact de protons a 80 keV (notre résultat) avex geoduits par impact d’électrons a 70 eV
[21] et par impact de photons [12].

La principale voie de fragmentation est celle qorrespond a l'abstraction de
'adénine de I'acide cyanhydrique, HCN (27 uma)arEtdonné la structure moléculaire de
'adénine (cf. fig. 2-27), HCN pourrait provenir @esites d’abstraction, augmentant ainsi sa

probabilité de production observé sur notre spedtms obtenons également les fragments
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108 uma, 81 uma et 54 uma que nous attribuons cigp@ent aux fragments B4N,",

CsHsN3', et GHoNL'. Ces trois masses figurent également dans lerspieta figure 2-27.

Concernant la principale voie de fragmentation it ci-dessus, produisant HCRNt
son contrepartie neutre, ce dernier si formé damsétat électronique dissociatif, peut
subséguemment se fragmenter générant soit le fragieemasse 42 uma que nous attribuons

a CHN,", soit celui de masse 66 uma attribué icizBIfBl," (figure 2-28).

Figure 2-28 : Production du fragmemgHGN, (66 uma) par expulsion du groupe HCN suivie
de I'expulsion du groupe CN,. Le fragment GH,N, subit a son tour I'expulsion d’un
groupe HCN pour produire le fragmergHIN (39 uma).

Dans la région de masse 12-16 uma, le spectreadénine présente des pics 12)(C
13 (CH), 14 (N), 15 (NH) et 16 (NH") uma.

La cassure de la liaison C-N géneére N6 uma) et le fragment associgHgN, (119
uma). Le fragment positif de masse 16 uma est ptéksas notre spectre mais celui de masse
119 est tres faible. Cette derniere voie de fragatiem a également été reportée par
Schlatdlter et al. [23]. Ceci est en accord atiatefprétation reportée par Jochims et al. [12]
sur la fragmentation aprés une photoionisation.défane est dans un état métastable
(adénind)” ol la charge positive est localisée du coté dugement amine Ni Ce groupe
peut se libérer du cycle sans provoquer la rupdereette derniére. La production de cet ion
domine celle des cations' @t N" dont la production nécessite la cassure de I'u dibix

cycles de la molécule.
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Enfin, nous signalons dans notre spectre la présdnm pic important a la masse 18
uma. Ce pic correspond au fragmenOHet le pic a la masse 17 uma est attribué au fragme
OH" dans le cas d’une ionisation dissociative de I'€ei pic ne provient pas de la molécule
de I'adénine du fait que I'atome d’oxygene ne fais partie de cette derniere. Ce pic provient
de molécules résiduelles d’eau. Les spectres d&rliae reportés par Brédy et al. [22] et
Sclathdlter et al. [23] représentent les seulesumassantérieures présentant des fragments
dont la masse est inférieure a 20 uma. Parmiéseaients de capture électronique mesurés
par Brédy et al. [22], un pic de faible intensig@rdasse 18 uma a aussi été observé. Ce pic a
été accordé a celui de I'impureté&® ou il s’agit de lionisation non dissociative de la
molécule de I'eau.

Le spectre de masse reporté par Schlatolter §3jl.de l'ionisation de I'adénine par
impact de C (1,67 keV/uma) présente également un pic a laenk8sima. Cette observation

est en accord avec notre observation.

2.3.5 Rapport de branchement de capture électronique et 'mnisation

directe de l'uracile

2.3.5.1 Séparation des processus : capture électroniqueienisation directe

Notre dispositif expérimental nous permet aussséjgarer le processus de l'ionisation
directe de celui de l'ionisation par capture éleeifue et ainsi d’en déduire le rapport de

branchement de la contribution de chacun des decepsus d’ionisation.
Sur la figure 2-29 est reporté le nombre d’événdmeorrespondant a l'ionisation par

capture électronique divisé par le nombre totavél@ments d’ionisati nﬁ]
ICE ID
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Figure 2-29: Rapport de branchement du processosisétion d'uracile par capture
électronique par rapport a l'ionisation totale {oep électronique + ionisation directe) par
impact de protons d’énergie comprise entre 27 etkey .

2.3.5.2 Comparaison avec des résultats antérieurs

Le rapport de branchement du processus de captaotrofique par rapport a
'ensemble des processus d’ionisation pour I'inbcprotons dans notre domaine d’énergie
a été mesuré pour plusieurs atomes et moléculésscih5, 24] pour lesquels ce rapport
présente une décroissance en fonction de I'éndegieeffet, la vitesse du proton devient de
plus en plus grande que celle de I'électron occupamveloppe externe de la molécule. Cela
favorise I'ionisation directe par transfert radiatiénergie au détriment de l'ionisation par
capture électronique. La figure 2-30 ci-dessous treosur une échelle logarithmique en
énergie nos résultats comparés a ceux obtenus,8ur[ib] et ceux sur He, GOCH, et G
dérivés de la section efficace absolue de I'émisdiélectrons [24].

Ces molécules possedent des liaisons figurant ldamslécule d’'uracile comme C=0
et C-H. L'atome He et la molécule, @orrespondent respectivement au maximum et au

minimum du rapport de branchement dans la gammé&0R0keV. Pour les énergies
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supérieures a 100 keV, les plus faibles rapportsrdechement sont obtenus avec la molécule
Ho.
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Figure 2-30: Rapport de branchement du proces$osightion d'uracile par capture
électronique par rapport a l'ionisation totale {oeg électronique + ionisation directe) pour
limpact de protons entre 27 et 150 keV et compamiavec les résultats sup[15], et
ceux sur He, Cl CO et Oy [24].

2.3.5.3 Contribution relative de I'ionisation directe et dela capture électronique

Sur la figure 2-31 ci-dessous est reporté le tdaxeshements d’ionisation par capture
électronique par rapport au nombre de protons @mt&l(Nce/Np) en fonction de I'énergie du
faisceau de protons pour une température d’évapordturacile dans la gamme de 195-
200°C. On observe que le rapporicdNp décroit quand I'énergie augmente pour une
température donnée.

Le taux Ncg/Np décroit d’'un facteur 25 en allant de 27 a 150 keW résultat tres
comparable au facteur 21 observé dans le tauxmtareaélectronique de I'impact de protons
sur I'eau [15]. A partir des points expérimentauxpeut en déduire un ajustement illustré par
la courbe en tiret. A partir de cet ajustementeetelui de la figure 2-29, on peut en déduire la

courbe en pointillée grise qui traduit le rappas @vénements d’ionisation directe au nombre
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de protons incidents )N'Np. On notera que ce rapport diminue d’'un facteuo@rpa gamme

d’énergie 27 a 150 keV, ce résultat est en acoeed eelui obtenu par P. Moretto-Capelle qui

a observé une faible dépendance en énergie dudi@mission d’électrons par impact de

protons sur l'uracile [25].
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Figure 2-31: Rapport des événements d’ionisatian gapture électronique (ICE) sur le
nombre de protons incidents pour l'uracile a terapée entre 194-200 °C.

La capture électronique ainsi que l'ionisation cieede I'impact de protons sur

l'uracile montrent une décroissance en fonction’@éeergie dans la figure 2-31. Ce résultat

est a rapprocher du résultat présenté dans laefigtt5 ou on observe qu’il 'y a pas de

dépendance en fonction de I'énergie des protonsatnbre d’événements des différentes

régions de masse du spectres de l'uracile par ragponombre total d’événements pour

chacun des deux processus d’ionisation: ionisatiimecte et ionisation par capture

électronique. Ainsi la décroissance en fonction I'deergie des protons des processus

L’ionisation par capture électronique ainsi querisation directe ne sont pas accompagnées

par une augmentation ou diminution de fragmentatieria molécule concernée.
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2.3.6 Rapport de branchement de capture électronique et 'mnisation

directe des autres bases : thymine, cytosine et atiée
Nous présentons dans le tableau 2-6 le rapport @@chement du nombre
d’événements d'ionisation par capture électronigpar rapport au nombre total
. Nce . R ,
d’'ionisation ——=—— |obtenu avec un faisceau de protons a une éner@e #eV, et ce,
ICE ID

pour les trois bases : thymine, cytosine et adéridans ce tableau sont aussi reportés les

résultats obtenus avec d’autres atomes ou molécillies.

Molécule cible Nce / (Nice+Npp) 1°® énergie d'ionisation
Adénine 27,1 + 4 (ce traail) 8.20 + 0.0312]
Cytosing 27,6 + 4 (ce travai 8.4t
Thymine 26,6 + 4 (ce travai 8.82 + 0.0312]
Uracile 25,4 + 2 (ce travai 9.15 + 0.03[12]

Eal 27,8 + 2[15] 12.621 + 0.00]26]
Hélium 37,2[24] 24.5874127]
Néor 30,0[24] 21.56454+ 0.00001[27]
Argon 20,8[24] 15.759+ 0.001[27]
Krypton 20,6[24] 13.99961+ 0.00001[27]
H, 24,3[24] 15.4259% 0.00005[26]
N, 23,4[24] 15.581+ 0.008[26]
O, 22,0[24] 12.0697+ 0.0002[26]
CG, 22,0[24] 13.777 £ 0.00]26]
CH, 21,2 [24] 12.61 + 0.01 [28]
CQ 21,1[24] 14.014+ 0.0003[26]

Tab. 2-6 : Rapport de branchement de la captustréféque par rapport a l'ionisation totale
dans le cas d’une collision proton (80 keV) et molé cible. La troisieme colonne présente
la premiére énergie d’ionisation des moléculesa@nas reportés.

Nous observons que nos valeurs de rapport de leareit des bases étudiées sont
supérieures ou égales a celles des molécules cdf@e N, et CH, qui possedent des

énergies d'ionisation plus grandes.
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CHAPITRE 3

MESURE DE LA SECTION EFFICACE
ABSOLUE DE CAPTURE
ELECTRONIQUE
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3 Mesure de la section efficace absolue de capture
électronique

La mesure de la section efficace absolue de cagflectronique lors d’'une simple
collision entre une molécule biologique et un pnotapide d’énergie 80 keV fait I'objet de ce
chapitre. Dans l'expérience décrite au chapitred’RBradiation par impact de protons de
molécules biologiques telles que I'uracile, la tliyeq la cytosine et 'adénine, la contribution
du processus de capture électronique est représpatde nombre d’atomes neutres détectes
apres la collision entre le proton et la molécubdec par rapport au nombre de protons
incidents. Ce taux d’atomes dépend linéairement baisseur de cible traversée dont la
constante de linéarité n’est autre que la sectffinaee absolue du processus de capture

électronique.

Une premiere série d’expériences a été dédiée mekure du taux de production
d’atomes neutres pour les quatre bases : urabiejihe, cytosine et adénine, et ceci, pour
différentes températures d’évaporation c’est a goar différentes épaisseurs de cible. En
paralléle, une autre série d’expériences a étéacods a la caractérisation du jet gazeux de
molécules biologiques afin d’en déduire I'épaisséercible en fonction de la température

d’évaporation.

Ces deux séries de mesures vont permettre de diééerian section efficace absolue de
l'ionisation des molécules de bases d’ARN (urace)l’ ADN (cytosine, thymine et adénine)
par capture électronique suite a I'impact de pretdans le domaine de vitesse du pic de
Bragg (20-150 keV). De plus, & partir du rapport lw@nchement entre les processus
d’ionisation par capture électronique et d’ionisatdirecte décrits dans le chapitre 2, nous en
déduirons la section efficace absolue du proced$omsisation directe et la section efficace

totale de l'ionisation de ces bases.
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3.1 Taux de production d’atomes neutres par rapport au
nombre de protons incidents

3.1.1 Capture électronique par un proton rapide

Les différentes approches théoriques menées saédanisme de capture électronique
dépendent de la vitesse du projectile incident A distingue ainsi trois domaines de
vitesse : basses vitesses, vitesses intermédtitesutes vitesses. De plus, ce paramétre doit
étre comparé a la vitesse orbitale de I'électrorvalence. La description des processus de
capture et d’excitation électronique dépend entedie temps d’interaction qui doit étre
comparé au temps de précession de I'électron dantble. Les différents modeles actuels
rendent plus ou moins compte de la dépendance laveitesse du projectile incident des

sections efficaces des différents processus obsergErimentalement.

Pour les vitesses intermédiaires, le cas de nbdceéxpérimentale, la modélisation
des processus de capture ou d’excitation électwenggt plus complexe. En effet, la plupart
des travaux théoriques utilisaient des modeledégubasés sur ceux décrivant les différents
processus a haute et a basse vitesse. Ainsi, xicBg] utilise un modele d’électrons
indépendants qui décrit bien la capture électramigar un proton (50 keV — 50 MeV) sur
différentes cibles (He, N et O). A plus basse gigef.e., <50keV), ces approximations, qui
consistent a négliger les interactions électrontsda, ne sont plus vérifiees. W. Fritsh et C.
D. Lin [3] ont décrit la collision H+ H (1 & 20 keV) & partir d’'un modéle basse viess
étendu a une partie du régime intermeédiaire. Lesltads de leurs calculs sont en accord avec
les données expérimentales pour une gamme d’érmogiprise entre 1 et 5 keV. De plus, un
accord qualitatif est également observé vis-a-@s excitations électroniques pour les plus
grandes énergies incidentes. Notons enfin, quliseovent une évolution des mécanismes
d’excitation lorsque I'énergie incidente augmemiebasse énergie, I'interaction est realisée
par un couplage rotationnel, tandis que pour de plautes énergies c’est un processus

d’excitation électronique qui domine.

De nouvelles voies sont explorées, du fait quesieps de collision reste trés court
devant le temps caractéristique de mouvement dgsurodans le systeme moléculaire. En
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effet, dans ce régime de vitesse intermédiairgijtésse relative entre le projectile et la cible
est de I'ordre de la vitesse de Bohr. Par conségleestemps d’excitation entre les deux corps
est trés court, de I'ordre de 10s. Ce temps d’excitation est d’une part infériaua durée
caractéristique d’une dissociatidfi 10" s). D'autre part, ces temps sont beaucoup pliits pet
que la période de rotation et de vibration des aryHune molécule (respectivement Gt
10'* s). Par conséquence, les mouvements de rotatide é@bration peuvent étre considérés
comme étant « gelés » durant I'excitation [4].nIrésulte que les processus dissociatifs d’'une
molécule peuvent étre décrits en deux étapes fjsla premiere étape, qui a lieu pendant le
temps de collision entre le projectile et la cidleteraction entre deux corps induit une
modification du cortége électronique du systemedaudhire qui peut conduire a un processus
de capture ou d’ionisation. Dans la deuxiéme étgpese déroule sur un intervalle de temps
beaucoup plus long, les noyaux relaxent sous t'elfs modifications du nuage électronique

et peuvent conduire a la dissociation de la mo&cul

3.1.2 Approche expérimentale

Le processus de capture électronique consiste ennteraction entre la cible et le
projectile incident qui amene ce dernier a captureou plusieurs électrons de la cible. Ce
type de comportement f(it observé a la fin dti"iSiecle et qualitativement interprété en 1912
par W. Wien [6]. Les premiéres mesures expérimestplécises d’'un processus de capture
induit par collision résultent des observationgadeéH. Henderson en 1922 [7]. Il montra, par
déviation magnétique, la présence de particulesyélea, une et deux fois dans un faisceau de
particules alpha émis par une source radioactivie. uite de ces observations, E. Rutherford
fit alors les premieres mesures quantitatives dtioses efficaces de capture électronique
d'ions HE™ dans lair [8]. Ces travaux ont été ensuite éteralules faisceaux de protons par
H. Bartels en 1930 [9]. Les progres technologicqeescernant les accélérateurs de particules
ont permis I'extension de ces travaux, avec dedestgur différentes natures de cible sur une

grande gamme d’énergie (quelques eV jusqu’a plusigieV).
L’étude de la capture électronique a été ensugadéie aux collisions entre entités

moléculaires et atomiques (voir par exemple [1Q) &L a des collisions avec des électrons
libres [12, 13]. Ces travaux peuvent, en outres @trs comme une premiere étape vers I'étude
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de la capture électronique par un agrégat comngréfmt métallique [14] et l'agrégat
d’hydrogene [15].

Dans le passé, de nombreuses études expérimeotalése menées sur les mesures
des sections efficaces de simple et de double apilectronique par un proton. La
compilation de H. Tawara et A. Russek [16] rend ptamdu grand nombre de travaux
effectués sur les différents atomes et molécules. i@esures, réalisées sur une gamme en
énergie comprise entre quelques keV jusqu'a plusiddeV, permettent d’étudier la
dépendance en vitesse des sections efficaces dgethant de charge du proton. Pour les
basses énergies (inférieures a une vingtaine dg &eYouve par exemple les travaux de J. F.
Williams et D. N. F. Dunbar [17]. Pour des énergyiss importantes supérieures a 200 keV,
on peut signaler les travaux de U. Schryber [18, difisi que ceux de J. F. Williams [20-22].
De méme, de nombreux travaux ont été effectués gesrénergies intermédiaires. Nous
citerons ceux de P. M. Stier et C. F. Barnett [28], de F. J. de Heer et al. [25], L. H.
Toburen et M. Y. Nakai [26], Y. M. Fogel et al. |27

Tout ces travaux ont montré que la section efficdeeapture électronique exhibe un
un maximum dans la gamme d’énergie de 10 a 100 kexfespondant a des vitesses
intermédiaires, et décroit rapidement avec I'émedyi faisceau dans le régime des hautes
vitesses relatives de collision (de 3 a 4 ordregrdadeur entre 100 keV et 1 MeV).

Des travaux plus récents ont été effectués sumi@gcules d’eau [28] ou les deux

processus : capture électronique et ionisatiorcttiren été étudiés [29].

3.1.3 Mesure expérimentale du taux de production d’atomesieutres par

rapport au nombre de protons incidents

3.1.3.1 Conditions expérimentales

Nous avons effectué une série d’expériences afinekurer exprimentalement le taux
d’atomes d’hydrogéne, H, neutres produits par eféetapture électronique, et ceci, apres la

collision entre le faisceau de protons incidents, @ le jet gazeux de molécules de bases
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d’ADN et d’ARN. Dans ces expériences, nous mesutensombre d’atomes d’hydrogene
détectés par rapport au nombre de protons incidé€sint a I'acquisition, nous allons
compter sur les échelles de comptage qui sontléeg@u méme systeme d’échantillonnage,

permettant ainsi une exploration maximale des desiné

3.1.3.1. a Description

La figure 3-1 schématise le principe de la mesuretalix d’atomes neutres. Un
faisceau de protons incidents’(ld, dont l'intensité peut étre alternativement mésusur le
détecteur a barriere de surface BS1, interagit dgeet gazeux puis est détecté apres
interaction par des détecteurs channeltrons igstdhns la chambre d’analyse (figure 3-1). Si
I'état de charge final du projectile reste inchangg détection se fait sur le détecteur de
protons [ChH]. Dans le cas ol I'état de charge est neutrerdgegtile est détecté sur le

détecteur channelton [CAH

Un Hi@Ueh) | Xy el g1, X)
H i B ()
\ —| | [ChH(Upl,X)
\ N I/ | Y /
/{ . I T— \9/ . g [CHH " YUpLE)

- { 1 -

BE1')Usl ¥ |
x
=z

Figure 3-1 : Schéma descriptif du principe de ladpction d'atomes d'hydrogéne neutres par
impact d'un nombre de protons incidents,

3.1.3.1. b Echantillonnage des mesures

La paire de plaques, installée en amont du jetiggazivie le faisceau de protons vers
le détecteur a barriere de surface BS1 en cas litappn d’'une tension de polarisation. On
rappelle que cette paire de plaques est géréerpaigoal TTL synchronisé avec les autres
signaux TTL qui gérent I'échantillonnage du faiscede protons suivant une structure

temporelle définie (chapitre 2, paragraphe 2.1.@\si, pour une application de tensiog U
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= u (portes impaires), le faisceau de protons @gdsur BS1 et pourjJ= 0 (portes paires) le
faisceau continue tout droit vers le jet gazeux.

Les particules Fnc(Up) et Hc sont respectivement le nombre de protons incidents
mesuré sur le détecteur a barriere de surface &Sdlune application de tension, & u et
le nombre d’atomes d’hydrogene dans le faisceadent avant le jet. Fe(Up, X) et I—P,-et(X)
représentent les mémes particules aprés avoir ré@vie jet gazeux. [CHHUp,X) et
[ChHO](Up|,X) sont respectivement le nombre de protons eti a#tomes d’hydrogéne
détectés sur les détecteurs channeltrons de labrkastanalyse. Enfin, les expressions X=0
et X # 0 représentent respectivement I'absence et laepeésd’'un jet gazeux, X étant

I'épaisseur de cible exprimée en nombre de moléquée cmz.

3.1.3.1. ¢ Définition des échelles de comptage

Nous avons vu que les échelles de comptage samiss@ds a enregistrer les signaux
suivant I'application des portes logiques. Nougé@spntons schématiquement dans la figure
3-2 les échelles de comptage (EO, E1, E2, E3 etglidgntrent en jeu durant chaque porte
logique appliquée. Ces échelles permettent d’estregiles données a chaque bouffée de

faisceau.

b} Portes impaires
U :} I:I Hn H+

— charmbre H Electro-simant R— E2
h HN

=0 E1

H H*
—

a)  FPortes paires

=0 H HY
HH* H* H* H
—_— — chambre H electro-aimart E4

Figure 3-2 : Représentation des échelles de compiagrant les portes paires (a), E3 et E4
représentent respectivement le nombre de protolesnetmbre d’atomes neutres détectés sur
les channeltrons a la fin de la voie. Durant leggmimpaires (b), EO, E1 et E2 indiquent le

nombre de protons détectés sur BS1, le nhombre atens et le nombre d’atomes neutres

détectés a la fin de la voie respectivement.
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Durant les portes paires, les protons continuenligere droite pour étre détectés et
représentés par I'échelle E3 (figure 3-2-a). Quant atomes neutres, ils sont représentés par
le compteur E4. Durant l'application des portes aimgs (figure 3-2-b), la détection des
protons au niveau du détecteur a barriere de fuB&1 est représentée par le compteur EO,
et ceux au niveau du channeltron au bout du disppar le compteur E1, les atomes neutres

sont représentés par le compteur E2.

3.1.3.2 Origine des entités dans la voie du faisceau

3.1.3.2. a ldentification des réactions d’ionisation

Dans le but d’identifier I'origine des particuleétdctées a la fin de la voie de faisceau,
nous identifions dans un premier temps les réastiqni peuvent avoir lieu durant
'expérience. Le tableau 3-1 reporte les originessibles des atomes d’hydrogéne et des
protons détectés en fin de voie par les détectshaaneltrons respectifs. Ainsi, les protons
incidents Hi,c peuvent interagir soit avec le jet gazeux, soicales molécules du gaz
résiduel pour donner, par capture électronique, alesnes d’hydrogene (H et Hies
respectivement. Le faisceau incident au niveauetigazeux est principalement composé de
protons (99,5 %) et aussi d’atomes neutres enef@itaportion (0,5 %).

Réactions Cible Particules produites I\pl)(r)czzlzri?ege( E?ﬁg‘r‘gs
H*— H° Jet H ert H i:c m.ljgt X
H*— H° Gaz résiduel H?es H' [
H— H' Jet HY, Hpe W7 X

0
H>— H" Gaz résiduel H. |_|i°nC W F,,

Tab. 3-1 : Réactions possibles dans le jet gazedares le gaz résiduel par impact de protons
incidents (Hin) et par impact d’atomes neutres’t présents en faible proportion dans le
faisceau incident.
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Le tableau reporte également les iorispkbvenant de l'interaction des atomes neutres
incidents avec le jet et avec le vide résiduélelét H'es représentent ce nombre de protons

détectés dans les deux milieux respectivement.

Les grandeurs™, et 6™ sont respectivement les sections efficaces deuxapt
électronique par impact de protons dans le jetaesde gaz résiduet’y; et ™%, sont les
sections efficaces d’ionisation des atomes neutresdents dans ces deux milieux

respectivement. X etes sont les épaisseurs de ces deux milieux.

Le nombre d’atomes d’hydrogéne produits dépendegnident de I'épaisseur de cible
traversée. Cependant, un projectile ayant effeahe premiere collision avec une molécule
cible peut entrer en collision avec une deuxiemdéoute. La probabilité de la double
collision augmente en fonction de la densité duleis expériences préliminaires ont montré
gue, pour un taux d’agrégats incidents dissocié&igur a 30 %, la probabilité de double
collision est négligeable [30-32]. Dans le cas msi@tomiques ou moléculaires, d’atomes ou
de molécules, ce taux d’interaction doit étre iigiér a 10 %. Nos mesures ont montré un taux
maximal d’interaction de l'ordre de 5%, montrantequos expériences se deéroule dans le

cadre d’'un régime de collision unique.

3.1.3.2. b Entités détectées durant I'application des portggdues paires

Durant les portes paires {850), le nombre d’atomes neutres détectés au bola de

voie est exprimé par I'équation suivante :

[ChHY(0,X) = E4(0,X) = Hine + Ht(0,X) + Hed0,X) — H'et(0,X) — H'red0,X) Eq. 3-1
Quant au nombre de protons détectés au bout drdailvest exprimé par :

[ChH'(0,X) = E3(0,X) = Hine + H'et(0,X) + H'1e0,X) — Hiet(0,X) — Hed0,X) Eq. 3-2
Dans ce cas, le nombre de protons détectés satdetdur a barriere de surface est :

[BS1](Up=0) = EO(0) = 0 Eqg. 3-3
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Ces equations sont exprimées au second ordre aidiondes sections efficaces

correspondantes reportées dans I'annexe 3-Al.

3.1.3.2. ¢ Entités détectés durant I'application des portegdoes impaires

Durant I'application des portes logiques impailescomptage des mémes particules

issues des channeltrons situés dans la chambralysanest exprimé par les équations

suivantes :

[ChH(u,X) = E2(U,X) = Hinc — Hijet(U,X) — Hreu,X) + Hredu,X) Eq. 3-4
[ChH'](u,X) = E1(u,X) = Hief(U,X) + H'redu,X) — Hredu,X) Eq. 3-5
[BS1](u) = EO(u) = Hinc E46

Ces équations sont exprimées au second ordre ‘dangxe 3-Al. Les entités durant
I'application des deux portes logiques paires epaimes sont exprimées en fonction du
nombre de particules incidentes dans I'annexe 8ARA3.

Etant donné le principe de I'expérience, nous avbagres les équations 3-1 et 3-2 :
E3(0,X) + E4(0,X) = Hinc + Hoinc (portes paires) Be.

et d'apres les équations 3-4 et 3-5 :

E2(u,X) + EL(U,X) = Mine (portes impaires) Eq. 3-8
E2(u,X) + E1(u,X) + EO(u) = Btc + H'ne  (portes impaires) Eg. 3-9

Les équations 3-7 et 3-9 montrent que la somme alubre de protons et celui

d’atomes neutres détectés en fin du dispositif mtufapplication d’'une porte logique est

égale a la somme du nombre de protons et celubrded neutres du faisceau incident. La
combinaison des trois derniéres équations permetods affranchir de la fluctuation du
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faisceau en fonction du temps et de la contributieeffet des atomes neutres présents dans

le faisceau incident avant le jet gazeux.
3.1.3.3 Analyse des données

3.1.3.3. a Normalisation des entités mesurées

Avant tout calcul entre les quantités mesurées nules portes paires et celles
mesurées durant les portes impaires, il faut naseral’ensemble des mesures a un méme
nombre de particules incidentes. Afin d’explicitarcontribution des H,. et Hi.c dans le

faisceau incident il faut connaitre :

* |e nombre total de particules incidentes

= |a proportion d’atomes neutres dans le faisceau

On introduit le facteun(t) représentant la proportion d’atomes neutres paora@u
nombre de protons incidents. Ce facteur dépenemipg et peut donc varier d’'une bouffée a
une autre, il est exprimé par I'équation 3-10. $t ealculé durant les portes impaires
puisqu'on a alors accés a la valeur du nombre déops incidents avant le jet gazeux
(détectés sur BS1).

o= Hpe _ E2(u,X)+Elu, X)
Hire EO(u)

Eqg. 3-10

a(t) dépend de la fluctuation statistigue du faisc@zident et de sa composition.
Nous sommes aussi amenés a moyenner ce rappomipoambre de bouffées pour lequel la
fluctuation statistique est minimale. Une fois mmy&e pour un nombre de bouffées données,
nous calculons le nombre réel de protons qui sotié® en collision avec le jet gazeux. Ce

nombre est exprimé utilisant la moyennendet I'équation 3-7 :

. E4(0,X) + E3(0,X)
Hinc (O) - 1+ <O’> EqQ. 3-11
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3.1.3.3. b Séparation des deux contributions : jet gazeuxaetrgsiduel

L’'un des avantages du systeme d’échantillonage &agdplication des portes logiques
est de pouvoir acquérir et enregistrer les dondéaeant I'application des portes impaires. Le
nombre d’atomes neutres détectés durant ces pogigsies sur le détecteur channeltron de la
chambre d’analyse est la somme des particulesaseqgtn existent en faible proportion dans
le faisceau incident et celles produites par lawapélectronique effectuée par les protons
incidents dans la voie du faisceau en I'absencetdgazeux. Nous ne pouvons pas separer la
détection de ces deux contributions. Par contras rnpouvons soustraire la proportion de la
somme de ces particules neutres par rapport au neodaoprotons incidents. On normalise,
dans un premier temps, le taux de production d’a®meutres durant les portes logiques
paires par rapport au nombre de protons incide¥gs ce dernier étant calculé utilisant le
facteura. On soustrait, dans un deuxieme temps, la conimibwdu taux d’atomes neutres
produits durant les portes impaires pour lesqudlssprotons incidents n’entrent pas en
collision avec le jet gazeux. La contribution destigules neutres durant les deux portes
logiques est exprimée au premier ordre en fonaties sections efficaces correspondantes
(Annexe 3-A3) par :

E4(O,X) = l_PinC {1 - Gjetol * X — Eres* GOlreg + H+inc{ Gjetlo * x + Eres* Greslo} (PorteS pall’eS)

E2(u,X) = Hinc {1 — 6®01+ X —&resr 6%%1} (Portes impaires)

La soustraction des deux équations apres la na@at@in par rapport au nombre de

protons incidents durant chaque porte logique gppké donne :

FN:E4(O,X) _ E2(u,X)
e H* EO(u)

inc

= e X +eesr 00 EQ. 3-12

Le premier terme & droite de I'égalité de I'équati® 12,5 » X, représente la
contribution des événements de capture électrorigpues de l'interaction avec les molécules
du jet gazeux d’épaisseur X. Le deuxiéme termg,« ¢ 10, représente la contribution
résiduelle en absence du jet, « I'épaisseur » sporedante étant équivalente;g On peut
établir une équation similaire a I'équation 3-12ss#a contribution du jet gazeux. Pour des

expeériences sans jet gazeux, c’est a dire pour 0§ en mesure alors la fraction d’atomes

neutres produits en absence dufgt :
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E400) _ E2(u0)
EO(u)

Fo =
res H+

inc

= Eres* o'reslo Eq 3-13

3.1.3.3. ¢ Analyse des données bouffée par bouffée
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Figure 3-3 : Taux d’atomes neutres détectés paffdmifbuse) de faisceau de protons (80
keV) sur le gaz résiduel durant les portes impdagsles portes paires (b) et leur soustraction

(c).
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L’équation 3-13 montre que I'on peut exprimer lacibution du gaz résiduel par
bouffée de faisceau incident, car pour chaque Beufih mesure E4, E2 et EO et on calcule
Hine.

La figure 3-3 reporte le taux d’atomes neutresa@iction du numéro de bouffées de

faisceau pour I'impact de protons d’énergie 80 legVabsence du jet gazeux. La figure 3-3-a

montre que, pendant les portes impaires, le taaxodies neutre{sl%?’()))j est soit non
u

détectable, soit au maximum du méme ordre de geargles le taux d’atomes neutres mesuré

. [EA4 o . : ,
pendant les portes palrEsﬂj, ce dernier étant reporté sur la figure 3-3-bfigare 3-
inc
3-c représente la soustraction de ces deux rapguirest de I'ordre de quelqueso.
La figure 3-4 reporte les mémes quantités danadede présence d'un jet gazeux. La
figure 3-4-a reporte les points enregistrés duesportes impaires pour lesquelles le faisceau
de protons est dévié sur le détecteur a barriereudace BS1 et n’interagit pas avec le jet

gazeux.

Manip041210i1, F(080keV)— Uracile (T°=175°C)
1.5x10” ) L L L L AL L L B
1.2x10'2—_ ° @
9.0x10°

6.0x10° -

(E2/EQ)

PR I Y A

3.0x10°

+
(E4/H o)

E4/H ;- E2/EO

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numéro de la buse

Figure 3-4 : Taux d’'atomes neutres détectés paffdmifbuse) de faisceau de protons (80
keV) sur l'uracile (175°C) durant les portes impair(a), les portes paires (b) et leur
soustraction (c).
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3.1.3.3. d Analyse des données cycle par cycle

Les résultats, bouffée par bouffée, présentés aupar permettent de suivre la
fluctuation des mesures et ainsi la validation plagats expérimentaux. Ces derniers peuvent
étre représentés également en fonction des cyeld®xpérience sachant que chaque cycle
est une série de plusieurs bouffées (200 bouffaegexemple), le taux d’atomes neutres est
dans ce cas la somme des atomes neutres déterdés wu cycle entier divisé par le nombre

total de protons détectés durant le méme cycle.
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Figure 3-5 : Taux de production d’atomes neutres@@port au nombre de protons incidents
pour I'impact de protons (80 keV) en absence d(gjeet en présence du jet (b) : contribution
durant les portes paires (carré pleins) et degpampaires (carrés creux). La soustraction des
deux contributions donne le taux réel d’atomesnmesytroduit dans le jet gazeux (c).
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La figure 3-5-a reporte, cycle par cycle, le taexptoduction d’atomes neutres pour
une expérience sans jet gazeux durant les porteair@s (carrés creux) et durant le portes
paires (carrés pleins). Cette figure montre clagmetnque la production d’atomes neutres
durant les portes impaires est sept fois moins rapte que celle durant les portes paires.
Les points en carrés cochés représente la soustraigs deux quantités, la moyenne est
estimé a 1,65.10 Cette valeur représente le taux d’atomes neuwdfgsctés durant les
experiences sans jet gazeux.

La figure 3-5-b montre les mémes quantités durast deux portes logiques
appliguées. Nous observons que le taux d’atomeweasedétectés durant les portes paires
(carrés pleins) est plus grand de deux ordres @ledgur par rapport a celui détecté durant les
portes impaires (carrés creux). La soustraction dasx quantités est représentée par les
points en carrés cochés. Ces derniers représdatintx d’atomes neutres détectés durant les
expeériences avec la présence du jet gazeux.

La soustraction des deux contributions avec jetas jet est reportée dans la figure 3-
5-c. Les points expérimentaux, comme dans la fi§dbeb, montrent une stabilité des valeurs
autour d’'une certaine moyenne validant ainsi lesures menées. La moyenne de ces points
représente la valeur réelle du taux de changememhdrge nécessaire pour déterminer la

section efficace absolue de capture électronique.

3.1.3.4 Centrage du capillaire-jet sur le faisceau

Effectuer des mesures reproductibles nécessit@sitignnement précis du jet gazeux
par rapport au faisceau de protons. Pour cela, uehagesure débute par le centrage du
capillaire par rapport a la direction du faisceaupdotons. Le tube, muni d’un capillaire, est
monté sur un goniométre permettant un déplacemanpgs de 0,05 mm dans le plan (y,z)
perpendiculaire au faisceau. Le centrage du capHjet se fait en deux étapes : on mesure la
fraction transmise du faisceau (nombre de progstiransmis divisé par le nombre de
projectiles incidents) sans jet gazeux pour un at&phent latéral suivant 'axe z dans une
premiere étape et pour un déplacement vertical dizwesdeuxieme étape. Les axes sont

représenteés sur la figure 3-1.
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3.1.3.4. a Positionnement latéral du tube

Le capillaire, de diamétre extérieur supérieur laiaiu faisceau de protons, est placé
de sorte a intercepter ce dernier (position y =0,8) déplacement du tube suivant I'axe z
permet d’observer un écrantage du faisceau pampdlaire (figure 3-6). La fraction du
nombre de protons transmise présente un plateamaiidont le centre représente la position

centrée du capillaire par rapport a la directiorfaisceau (26 mm dans ce cas).

1,24 -

1,0 1 "m n—

0,6 -

0,4 -

0,0 e

Rapport du nombre de protons détectés sur
[CH"] & celui de protons détectés sur BS1

T T T T T T T T T T T T T T T
22 23 24 25 26 27 28 29 30

Position latérale Z du four porté sur un goniom@tren)

Figure 3-6 : Positionnement latéral du capillaisr papport a la direction du faisceau de
protons. Le capillaire ayant un diametre extérigus grand que celui du faisceau de protons
est positionné de sorte a intercepter ce dernierdéplacement latéral du tube présente un
plateau minimal de transmission du faisceau domtileeu représente la position centrée du
jet par rapport a la direction du faisceau.

3.1.3.4. b Positionnement vertical du capillaire

La position latérale étant fixée (26 mm), on déplectube verticalement suivant I'axe
y (figure 3-7). On observe que le faisceau est detement occulté par un déplacement de
0,6 mm, ceci vient du au fait que le diamétre egtérdu capillaire est plus grand que celui
du faisceau de protons. La fraction du hombre deops transmise augmente jusqu’a 1 ce qui
correspond a la transmission totale. La positidecsi@nnée correspond a une fraction de 0,5

(0,84 mm dans ce cas). Ensuite, on ajoute a calteivl mm pour que la distance qui sépare
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la sortie du capillaire de la position du faiscesnit égale a 1 mm, la valeur lue sur le
goniomere est ainsi 1,84 mm dans le cas présent.

Les courbes des figures 3-6 et 3-7 permettent deidéle diamétre du faisceau de
protons qui est de I'ordre de 0,5 mm.
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Figure 3-7 : Positionnement vertical du capillger rapport a la ligne du faisceau de protons.
La position latérale étant fixée a 26 mm, le déptaent vertical du tube augmente la fraction
du nombre de protons transmise varie de 0 & 1ratiém de la position verticale du four. La
position sélectionnée est celle qui correspondeafrattion de 0,5 (0,84 mm dans ce cas).

3.1.3.5 Taux de production d’atomes neutres a températureixée

3.1.3.5. a Stabilisation de la température

Rappelons que le tube contenant la subtance a mrapst entouré d’un filament
chauffant en tungsténe et introduit dans un foetteCrésistance chauffante est alimentée par
un générateur de courant pour chauffer par effgiejée milieu autour du tube qui, apres
transfert de chaleur, atteint au bout d'un certeamps un équilibre thermique exprimée par
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une température stable mesurée par un thermocaiplae sur un afficheur digital a
I'extérieur de la chambre de collision.

La figure 3-8 reporte I'évolution du taux de protlon d’atomes neutres en fonction
du temps pour I'impact de protons d’énergie 80 lsel I'uracile. En augmentant le courant
de l'alimentation du chauffage, on augmente puibibse la température d’évaporation a
plusieurs reprises. Pour une température fixée°(1&2 175°C dans ce cas), on observe que
le taux d’atomes neutres est constant. Par conségua une température donnée correspond
une épaisseur de cible constante. Les dernierdspprasentent une chute brutale du signal
autour de la température 193°C indiguant que le &st vidé de la poudre.
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Figure 3-8 : lllustration de la stabilisation detémnpérature du four contenant de I'uracile par
la mesure du taux de production d’atomes neutras [pmpact d’'un faisceau de protons a 80
keV sur l'uracile. La décroissance du taux d’atomesitres pour les cing derniers cycles
indique que le tube s’est vidé.

3.1.3.5. b Résultats obtenus pour les quatre bases

Nous reportons dans la figure 3-9 les points du tRuproduction d’atomes neutres en
fonction de la température pour les quatre basediéss : uracile, cytosine, thymine et

adénine. Nous avons utilisé un faisceau de prad00 coups par seconde au maximum au
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moment ou le détecteur channeltron peut détectuja 10000 coups par seconde. Par
conséquent, I'erreur sur le taux d’atomes neutstsnégligeable du fait que l'efficacité de
détection des détecteurs channeltons est considgdle a 100 %. L'incertitude sur la
température est £ 1 °C. elle correspond a l'intdevde fluctuation de la température. Cette
fluctuation est principalement due a l'alimentatiem courant du filament chauffant utilisé
pour le chauffage du four.

La validité des expériences est exprimée par leodetivité des valeurs mesurées
pour une méme température comme dans le cas deilaua 175°C, I'adénine a 172°C (trois
points) et la cytosine a 187°C et 203°C. Ces valdertaux d’atomes neutres vont servir dans
la quantification de la section efficace absoluecdpture électronique par impact de protons

sur chacune des quatre base.
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Figure 3-9 : Taux de production d’atomes neutresrg@port au nombre de protons incidents
a 80 keV en fonction de la température des 4 basexile, cytosine, thymine et adénine.
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3.1.3.5. ¢ Profil du jet gazeux en taux d’atomes neutres pitsdu

Nous avons établi une premiére mesure du profijletigazeux utilisant les mesures
sur le taux d’atomes neutres. La figure 3-10 motieolution du taux de production
d’atomes neutres en fonction de la position velgisgparant la sortie du capillaire de la ligne
du faisceau, pour I'impact de protons d’énergi&k&0 sur 'uracile chauffée a 175°C. Plus la
sortie du capillaire s’éloigne du faisceau de pmei@lus la densité de molécules dans le jet
gazeux diminue. Par conséquence, la contributiomagdure électronique diminue et peut

atteindre une atténuation de 70 % pour une distdademm.

Durant la méme expérience, on effectue égalementgntacement latéral suivant
'axe z par pas de 0,5 mm autour de la valeur deokition centrale. La figure 3-11 montre
I'évolution du taux de capture électronique en famct de la distance du capillaire de sa
position centrée. La distance verticale entre fglledre et la ligne du faisceau est y = 2 mm.
Les trois points expérimentaux autour de la pasitentrale du tube sont tres cohérents avec

la valeur du taux d’atomes neutres ayant commesaesyg = 2 mm (figure 3-10).
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Figure 3-10 : Taux de production d’atomes neutras g@apport au nombre de protons
incidents a 80 keV en fonction de la distance valdi qui sépare la ligne du faisceau de la
sortie du capillaire centré, la poudre de I'uraéilent portée a une température de 175°C.
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Figure 3-11 : Taux de production d’atomes neutras g@pport au nombre de protons
incidents a 80 keV en fonction du déplacement dtdu four par rapport a la ligne du

faisceau. La poudre de I'uracile étant portée £C7% distance du capillaire par rapport a la
ligne de faisceau est de 2 mm.

La figure 3-11 traduit le profil de la répartitiaans le jet gazeux des molécules
d’'uracile chauffée a 175°C. Le profil ainsi quedé@ermination de la densité de molécules
dans le jet gazeux sont nécessaires pour le cdélh section efficace absolue. Pour cela,

nous avons consacré une seérie d’expériences podiegtet caractériser le jet gazeux
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3.2 Caractérisation du jet de base d’ADN ou d’ARN

3.2.1 Description théorique d’un jet effusif de vapeur

3.2.1.1 Méthode de Knudsen

Les méthodes d’effusion sont trés variées mais et toutes basées sur I'effusion
d’'une substance évaporée a travers une surface orifice [33, 34]. La méthode de Knudsen
est 'une de ces méthodes ; elle décrit I'effusienla substance évaporée a travers un orifice
de section connue [35, 36]. L'utilisation de cettéthode permet la mesure de la pression de

vapeur de différents métaux ainsi que celle dessatrk organiques [37-41].

Cette méthode a été largement utilisée pour la reades faibles pressions de vapeur
en équilibre avec la phase condensée (133 a 03R4 [34]). L'effusion peut étre étudiée
[35, 36, 42] en se basant sur la théorie cinétidee gaz dilués [43], dans les conditions
d’équilibre thermique. La pression d’équilibre roté légerement inférieure a la valeur de la
pression de saturation, est ainsi directementedida température et au flux d'effusion a
travers I'orifice idéal de sectiongA

2rrmk,T)"? Eq. 3-14

La méthode d’effusion de Knudsen est donc capableatactériser les propriétés
thermodynamiques d’un systeme présentant un égpiightre la phase gazeuse et la phase

condensée et de décrire le flux de molécules dodtan orifice de faible section.
3.2.1.2 Expression du flux angulaire et du flux total

3.2.1.2. a Flux angulaire

Si on considere une cellule de Knudsen de voluncentenant N molécules a I'état de

vapeur a I'équilibre, on montre que le nombre ddécues de module de vitesse compris
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entre v et v + dv, quittant I'élément de surface ga&ndant une durée dt dans un angle solide

élémentaire @ autour de la directiof (figure 3-12) est donné par :

vdt cosddA, dQ
Vv 4

d*N =N d(v?)dv Eg. 3-15

WVolume WV

Figure 3-12 : Flux angulaire émis par un élémenvaleme dV = dAvdt a travers l'orifice
d’une cellule de Knudsen de volume V.

La fonction ®(v* yeprésente la distribution de vitesse des moléagempeur dans la

cellule de Knudsen, il s’agit d’une distribution klaxwell :

3
>
o(?)=47 —_|" vz exg -V Eq. 3-16
21k T 2k, T

ou v est la vitesse des molécules dans la celkylest la constante de Boltzmann, et T

la température a I'équilibre thermique.

La valeur moyenne de la vitesse des molécules peuwa I'intérieur de la cellule est

donnée par :

1

_ 2
v:(SkBTJ Eq. 3-17
Tm
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Sachant qu'a basse pression, le gaz est considémne un gaz parfait, on obtient

I'expression du flux angulaire :

d>N
dt dQ

8)=dA (272 mk T) " Pcosd Eq. 3-18
(6)=0, (272 mk,T)

3.2.1.2. b Flux moléculaire total
L’expression du flux total se déduit en intégrant ®us les angles solides, reliant

ainsi le flux total en régime stationnaire a lagsien d’équilibre a une température donnée.

dN

— =2mmk.T)"? P Eqg. 3-19
dt A ( B ) q

-~ : m . ]
La mesure du débit massique tth|=(ilj—t pour une température donnée permet la

détermination de la pression d’équilibre :

D 1/2
p=__ (Z”RTJ Eq. 3-20
AL M

ouM est la masse molaire des molécules étudiées.
Il faut noter que la pression d’équilibre n’estlégala pression de vapeur saturante P

seulement si l'orifice est assez petit. Dans ceslitions, on admet qu’a I'équilibre thermique
P =Rs[42].

3.2.1.3 Jet effusif a travers un capillaire

3.2.1.3. a Caractéristiques de la cellule d’évaporation

La cellule d’évaporation que nous avons utiliséeuascylindre de 10 mm de diamétre
prolongé d’un capillaire de 35 mm de longueur etldam de diamétre (figure 3-13). Cette

cellule est entourée d'un filament chauffant etcgéa dans un four. Apres chauffage, le
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transfert de chaleur entre le filament et la cellpérmet d’obtenir un équilibre thermique de

régime stationnaire, ce régime correspond a urssiome de vapeur d’équilibre P. La présence
d’un capillaire rend notre cellule de knudsen raéale. Le rapport de diamétre du capillaire a
celui du cylindre est de 0,1. La section du caipdlast assez petite, la pression de vapeur

saturante est alors égale a celle d’équilibre.

Cependant les molécules canalisées peuvent rebsundies parois du capillaire sans
pouvoir franchir le bout de celui-ci. Le débit totkevient alors plus faible dans le cas d’'un
capillaire que dans le cas d’'un orifice idéal etlistribution du flux angulaire est également

altérée.

1 mm

35 mm

28 mm

10 mm

»

Figure 3-13 : Tube contenant la poudre de base WAE d’ARN. Ayant un rapport
diamétre/longueur de 0,1, ce tube représente Uhiecde Knudsen non idéale.

3.2.1.3. b Facteur de Clausing

La cellule d’évaporation est considérée comme w@tlele de Knudsen isotherme non
idéale [34]. Clausing a postulé que l'effusion deelécules est corrélée a une certaine
probabilité de transmission ou de conductance @lépdacteur de Clausing [44] qui a pour
effet de réduire le taux d’effusion de moléculesravers un orifice muni d’'un canal. Ce

facteur C est introduit dans un but correctif dit ae le nombre de molécules sortant du
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capillaire est inférieur a celui qui est calculénslde cas d’un orifice idéal. La valeur de C,
comprise entre 0 et 1, dépend du rapport du dianktrcapillaire a sa longueur. La pression
de vapeur exprimée dans I'équation 3-20 est exgrideénouveau dans I'équation suivante en

tenant compte de C :

D, (27RrT)"
p=_ |7 Eq. 3-21
CA M,

Ce facteur vaut 0.0673 dans le cas de notre ciagilla

Pour notre dispositif, la pression d’équilibre pétrie exprimée en fonction des trois

parametres, DT et M, :

1/2
P =136810°.D, (Ml] Eq. 3-22

b

P : pression d’équilibre (Pa)

D; : masse évaporée par unité de temps (kg/s)
A, : section de l'orifice (m?)

My, : masse molaire (kg/mol)

T : température (°K)

3.2.1.4 Distribution angulaire du jet a travers un capillaire

Ce paragraphe a pour objectif de présenter Iésrelifts régimes d’écoulement de la

vapeur a travers un capillaire et les distributiangulaires correspondantes.

3.2.1.4. a Différents régimes d’écoulement d’une vapeur adrawn capillaire

Les parametres déterminant les différents régimésodlement sont d'une part les
dimensions du capillaire : sa longueur L et sooméigie d, et d’autre part, le libre parcours

moyen des moléculeg directement relié a la pression et a la viscatgtéa vapeur :
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ool kT
T 25 P

ou ks la constante de Boltzmann&test le diametre apparent des molécules relié a la

Eq. 3-23

viscositéé par I'expression :

mv
37762

et vest la vitesse moyenne des molécules.

E= Eq. 3-24

En comparant les dimensions du capillaire au lilequrs moyen, Troitskii [45] a

établi une description théorique de I'écoulemendistinguant trois régimes :

= Le régime d'écoulement moléculaire pour lequeb> d ethg >> L.
= Le régime d’écoulement intermédiaire pour lequgl = /24, L >> d etho, ouL, est

la longueur efficace dans le capillaire au boulagielle les collisions font de sorte
gue la directivité du jet est déterminée par cesguypasse « en fin du trajet ».

= Régime visqueux pour lequi) << d < L.

Cette description a donné des résultats satistsiganant compte des confrontations
avec les données expérimentales [46-48]. Compta tws intervalles de températures
d’évaporation et des pressions correspondantegedanes d’écoulement sont surtout de type

moléculaire et de type intermédiaire.

3.2.1.4. b Distribution angulaire du jet dans le cas du régimeléculaire

La forme de la distribution est surtout dominéelparmolécules évaporées traversant
le capillaire sans subir de collision ni entre ®ll@ avec les parois du capillaire. D’apres

Troitskii, le flux angulaire a pour expression :

d2N _ d?N
dQdt dQdt

(0) cost F, Eqg. 3-25

ou @ est I'angle de dispersion par rapport a I'axe apiltaire et
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d’N
dt dQ

_ 12 1 dN
(0)=A (272 mk,T)* P =

F, représente le facteur géométrique impose par ¢engtie du capillaire et est

exprime par :
1 tand .
=1-= our les petits angld# < 6
o1 s P p gle@<4,)
1tan6
our les grands anglé8 = 6,
= are p g glée=4,)

avecd, = arctar(%j

L'effet du capillaire est donc tenu en compte pes termes ertgd et tgg,. En

- i i N
absence du capillaire, :E et <6, :E on retrouve donc la distribution ecosd

(distribution lambertienne).

3.2.1.4. c Distribution angulaire du jet dans le cas du régimermédiaire

La description de ce régime nécessite lintroductid’'une longueur effective
Ly =+/24,L qui permet de tenir compte simultanément de lasitendu jet et des

dimensions du capillaire. La forme de la distribotangulaire est décrite par I'expression :

d2N d2N

=—(0 00502 f our <4 Eqg. 3-26
dadt dodtD W pou 0 q
d2N d2N

=—(0 00502 f(r our =46 Eq. 3-27
dodt dodtD @ P 0 g

f(u) et f(r) sont des fonctions erreur

1-e¥’ 1-e

avec: f(u)=g)- et f(7)=¢7) -
(U) =@(u) i (1) = (A1) iy
L _d+/cosf
—_ etr=———
Leff Jcosd L. SING

ou ¢g(X) =—

o'—.><
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3.2.1.4. d Plage de températures correspondant aux différefggmes d’écoulement

Afin de déterminer le régime d’écoulement qui rélgiedéplacement des molécules,
nous devons calculer, a partir de I'équation 3423ibre parcours moyen des molécules des
guatre bases en fonction des intervalles de temyrésaet de pressions compte tenu des
diamétres de ces molécules. Nous ne pouvons padaratxpérimentalement ces diamétres,
nous avons effectué alors, une estimation du di@m@hétique effectif des molécules de
vapeur : uracile, cytosine, thymine et adénine rirpdu modéle décrit par Lilov [49]. Les
diametres effectifs de ces molécules sont entré B A°. On peut également définir les
différents régimes d’écoulement en fonction du naemibe knudsen k= Ay/d, nous avons

donc :

= Régime moléculaire pour, k110
= Reégime intermédiaire poup k[10.1

= Régime visqueux pourk[10,001

Le tableau 3-2 montre les intervalles de tempéeatucorrespondant aux différents

régimes d’écoulement pour chacune des bases &udiée

Régime d’écoulement| Uracile Cytosine Thymine Adénm
Régime moléculaire T<120°C T < 165°C T <105°C < T40°C
Régime intermédiaire 120°C < T<200°C 165°C<T20C | 105°C<T<173°C 140°C<T<190°C
Régime visqueux T >200°C T >220°C T>173°C T99C

Tab. 3-2: Intervalles de températures correspondartdifférents régimes d’écoulement
pour chacune des bases.

Compte tenu des intervalles de températures psquéds nous avons mesuré le taux
de dépbt de masse ainsi que le taux de productondes neutres par rapport au nombre de
protons incidents, le régime d’écoulement est stide type intermédiaire.
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3.2.2 Description du dispositif expérimental

Le systeme expérimental est concu de maniére adepe la situation des mesures du
taux de production d’atomes neutres.

Ce systeme expérimental est composé de :

= Chambre de dép6t
= Le systeme de refroidissement
= Systeme d’acquisition de données

= Systeme de dépdt de masse

3.2.2.1 Chambre de dépot

Une pression primaire allant jusqu’a I'ordre de*IDorr est établie & I'aide d’une
pompe a vide primaire, puis une vanne électro-prgigore permet a une pompe a diffusion a
2000 I/s d’obtenir une pression secondaire de tode 1.1 Torr (figure 3-14). Pour une

pression de cet ordre les molécules évaporéeqpddas une direction rectiligne.

3.2.2.2 Systeme de refroidissement

Le dispositif illustré dans la figure 3-14 est somté d’'une grande cage muni d’'un
entonnoir qui sert & la remplir par de l'azote iy & —196°C. Cette cage est reliée a
lintérieur du dispositif a une barre en cuivre denne conductivité thermique. L’autre
extrémité de cette plague rentre dans le « sandwibd plagues du systeme de dépo6t décrit

dans un paragraphe plus bas.
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Figure 3-14 : Description externe du dispositif @umental caractérisant le jet gazeux de
base d’ADN ou d’ARN.
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3.2.2.3 Systeme d’acquisition de données

Le systeme de l'acquisition de données est compgsséntiellement d’'une carte
d’acquisition Labjack U12 [50] reliée a un ordinatemis a disposition. Deux entrées
analogiques numériques « A/N » en mode différerdigl été utilisées pour enregistrer la
tension de contréle. Le mode différentiel sert ass@ire le bruit commun sur les signaux
branchés en simple mode (se référant a la madsecdete). En effet, le générateur de courant
posséde une sortie de tension de contrdle enttel® & qui correspond a une sortie de
courant réel entre 0 et 6 A. Cette tension de dmtinsi que la tension mesurée autour des
deux bornes d'électrodes connectant le filament uffaat sont enregistrées par
lintermédiaire d’'un programme concu sur Labvievd.7Ce programme montre sur deux
graphes déroulants I'évolution en temps réel detemsions. Le programme d’acquisition
releve également dans un troisieme schéma dérdemnaleurs de température du four. En
effet, I'afficheur numérique du thermocouple placd&éxtérieur du dispositif est lui méme
connecté a travers un convertisseur RS 485/232 @ttt OM de l'ordinateur. Un

enregistrement des trois valeurs de données sehfaijue minute dans un fichier excel.

3.2.2.4 Systeme de dépbt de masse

La poudre de base d’ADN et d’ARN est mise dansriémes conditions de chauffage
gue les expériences de mesure de taux d’atomeseselé principe est de sublimer la poudre
et de la faire condenser plus haut sur une plagfneidie. L'étude des dépbts ainsi obtenus
nous permettra de déduire le débit total de moéécsbrtant du capillaire et la distribution des

molécules dans le jet gazeux. La figure 3-15 déchitmatiquement cette expérience.
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Figure 3-15 : Schéma descriptif de la mesure détddp masse.

La molécule a étudier obtenue sous forme de poestrntroduite dans un tube inerte
en inox (méme tube étant utilisé pour les expéasmiu taux de production d’atomes neutres)
de 10 mm de diametre et 28 mm de hauteur que hawftera par effet Joule grace a un
filament chauffant enroulé autour. Le filament emgsténe est fixé dans un petit four
cylindrique qui servira de support au tube. Le ¢tame est contrdlé par le courant que I'on
injecte dans le circuit et mesuré avec un thermpleode type K [51] placé au sein du tube
(un calibrage en courant permet d'associer une destyre a une courant délivré par le
générateur).

Ce tube est surmonté d'un capillaire de 1mm de éiesret de 35 mm de long ce qui
permet la formation d’'un jet gazeux. Ce capill@ist nécessaire pour que le jet ait une densité

localement assez importante et un jet avec uneebdimectivite.
Un ensemble de deux obturateurs placé juste awslésscapillaire permet d’'une part

de laisser stabiliser la température du four awsntommencer un dép6t sur la plaque et

d’autre part de conserver une symeétrie entre oureedt fermeture.
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En chauffant la poudre, les molécules vont commeacss sublimer et a s’échapper
du tube dans I'enceinte environnante (qui est reaust a une pression de vide secondaire
pour éviter au maximum des collisions parasites)e plaque en acier inox placée a une
hauteur de 26 mm de la sortie du capillaire va e#laules molécules évaporées a une
température constante. Cette plaque tres fineeeBtG2 mm d’épaisseur et de dimensions 6.7
cms 7 cm en moyenne pour que I'on puisse grace ardiffés pesées obtenir la masse du
dépdt avec une bonne précision. Mais sa dimensiaitell'acceptance a celle pour laguelle
les molécules s’évaporent dans un angle solidarfaid’environ 47°C autour de lI'axe du
capillaire. La condensation des molécules sur Udléeest optimisée grace a un systeme de

plagues formant un « sandwich » dont la composd®bas en haut est constituée de :

= Une plaque en matériaux dural formant un cacheilaire

» |a feuille de dépbt (pesée avant et aprés chaquérience)

= une plaque conductrice en cuivre ou l'on mesureelmpérature a l'aide d'un
thermocouple de type T [52]

= une plaque conductrice en cuivre reliée au systeneefroidissement (azote liquide
refroidissant le systéme par conduction)

= une plaque isolante en téflon évitant de reframitilement la cavité

= une plaque reliée au support de I'enceinte en maatéural

Grace a ce systeme, la plaque de dépbt a toujmersampérature inférieure a 0°C,
garantissant que les molécules évaporées qui rtgtida feuille, se déposent complétement

dessus.

Pour caractériser entierement le jet gazeux desbdigdON ou d’ARN, il nous faut
deux informations complémentaires: le débit d’évapon a une température donnée et la

densité de molécules dans le jet. L’expérienceidécirdessus permet de les obtenir.

3.2.2.4. a Débit total et densité locale du jet

Le nombre de molécules déposeds,sur la plaque de dépot (figure 3-16) dans un

élément de surface dS pendant un teAtpsst donné par :

dN, =j(R)At RdRdg Eq. 3-28
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Avec dS=RdRd¢ et j(R)est la densité locale de molécules par unité daciet

de temps (particules:frs?).

==

oS
Z b

2

Figure 3-16 : Vue de dessus de I'expérience otetele représente la section du cylindre du
faisceau de bases d’ADN. L’élément d’aire dA efhitésimal et dans le plan (x, z).

D’autre part, étant donné que le dépbdt de molécsaiesla plaque de dépobt fait
augmenter, au cours du temps, I'épaisseur de leheode molécules déposées, le nombre de
molécules, déposées dans le méme élément de supfack également étre exprimé en

fonction de la masse volumique de dép@(kg/m3) :

dN, = p, % e,(R)RdRdg Eqg. 3-29

ou e, (R)est I'épaisseur du dépot de moléculedlgtest le nombre d’Avogadro.

A partir de ces deux équations nous avons donc :

&, (RN,

{(R) =
J(R) = pq4 At M

Eq. 3-30

L’intégration de la densité de molécul¢&R au)niveau de la surface du dépot permet

de retrouver le taux de dép6t de md3geransformé en nombre de molécules :
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jj(R)andR:Dd % Eq. 3-31
S

Nous allons voir dans la suite que cette équatiermpttra de mesurer la masse

volumique de dép@t, . Une fois cette derniere calculée, la deng{tR est pxprimeée par :

J(R) =K &R) Eq. 3-32

. N . . g
ou la constantK = p, VA est exprimée en nombre de molécules par unit®@ldene

(particules /m) et &(R) = % est I'épaisseur de la couche de dép6t normaliséeraps de

dépbt de I'expérience et exprimée en m/s.

Le second terme de I'équation 3-31 n’est que lebrende molécules déposées sur la

plaque par unité de temps c’est a dire le débihdicules au niveau de la plaque de dépot :

D, ﬂ{d—'\'j Eq. 3-33
ML dt ),

Nous allons voir aussi, que dans nos expérienamss pouvons relier le débit de
molécules au niveau de la plaque de dép6t a celunizeau de la sortie du capillaire

dN , : - :
(Ej par I expression suivante :
t
dN dN
| = - Eq. 3-34

avec (%—Tj =D, % et /7 est un facteur géométrique de collection des vapear
t

bases sur la plague de dépbt.
Les équations 3-31, 3-32 et 3-34 permettent d'ex@rila densité locale de molécules

au niveau de la plague de dép6t en fonction du d&fal de molécules au niveau de la sortie

du capillaire :
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[i(RI2TRAR= 22D, Eq. 3-35
S

3.2.3 Mesure de dépbt de masse par unité de temps

La plaque de dépbt est nettoyée dans un bainasaits utilisant I'éthanol a 96%, elle
est ensuite séchée puis pesée sur une balanc&dsiqr. La plague de dépbt est ensuite
insérée dans le « sandwich » de plaques derriecadee circulaire limitant le dépét a une
tache circulaire de 60 mm de diameétre. Le tubelabéament nettoyé dans le bain a ultrasons,
séché et rempli de la poudre de base d’ADN ou d’AR&tudier, est également mis en place
dans le four, son capillaire étant bien centrérppport a la plaque de dépo6t et couvert par
'obturateur 1 empéchant les molécules évaporéepadser avant la stabilisation de la
température. La chambre contenant I'ensemble est¢ emsuite sous vide secondaire et le
filament chauffant est alimenté par un courant @dtgindre la température du four souhaitée.
Une fois la température est stable, on retire Uodteur 1 pour laisser déposer les molécules
pendant un temps allant de quelques heures a gqsejours, la mesure de température et des
parameétres de chauffage étant enregistrée régukdrte A la fin du dép6t on couvre le
capillaire de nouveau par I'obturateur 2 avant@t@r le chauffage. Avant I'ouverture de la
chambre, le vide est cassé par l'introduction djam inerte, de I'azote gazeux dans notre cas,
empéchant ainsi I'oxydation de la surface de dé@at.obtient ensuite un dépbt de masse
(figure 3-17) dont la photo met en évidence une grande densité de molécules dans la
région centrale du dépdét que sur les bords confitrdailleurs le réle de guide du capillaire.
La masse déposée est mesurée sur une balancecttoprs3] en faisant la différence entre
la masse de dép6t vierge et celle de la méme pkxopés le dépébt.
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Figure 3-17 : Condensation de la vapeur de moléaldethymine portée a une température de
130°C sur une plague en acier inox de 0,02 mm &épar, de 60 mm de diamétre, refroidie

a une température inférieure a 0°C et située dhaoeeur de 26 mm de la sortie du capillaire

du four.

Ces dépbots blancs, une fois pesés, ont deux titlisaprincipales :

= Obtenir le pourcentage de masse déposée sur laeplie dépbt par rapport a celle
évaporee.

= Obtenir I'évolution du débit en masse déposée p#e e temps en fonction de la
température. On effectue alors des dépdts et pgereschaque base a différentes

températures (préalablement stabilisées).
Pour une température stable, l'incertitude est’delie de + 1°C. Elle correspond

comme dans le cas des mesures du taux d’atomeeseutintervalle de fluctuation de la

température, cette fluctuation étant due a celléatimentation du filament chauffant.

3.2.3.1 Estimation de I'erreur sur la mesure de masse

Le dépdt de masse est exprimé par I'expressiorastev.

m, — m
D, (T) = ftm = tf - T Eq. 3-36

avec

Dqy(T) : taux de dép6t de masse en mg/s
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mj : masse initiale (avant le dép6t) de la plaqudé&jt mesurée en mg
m¢ : masse finale (aprés le dép6t) de la plaque gétdéesurée en mg

t: temps de dépbdten s

L’incertitude est donc exprimée par :

AD, = J ((;‘2‘* )Am, )? +((%)Ami 2+ ((%)At)z

Am A m, —m )At
ADd:\/(( tf)2+( T)2+(( ! tzm) )2 Eq. 3-37
At correspond a l'erreur maximale qui résulte de lmrse du temps d’ouverture et
celui de fermeture. Cette valeur totale est autieut 15 s qui, divisée p#t, rend négligeable
le troisieme terme sous la racine carré de I'exgoesde l'incertitude sur le taux de dép6t.

L’équation 3-37 devient donc :

AD, = \/(Atﬂ)z +(ATm‘)2 Eq. 3-38
Am et Amy dépendent de la précision d’affichage de la balarnifisée, cette derniére

etant de 0,1 mg. La précision de la répétabilitdadbalance est également 0,1 mg. Cette
balance est configurée pour un réglage automatigii@de de poids de rélage interne. Un
calibrage externe est aussi possible. Durant liabte des pesées, nous avons vérifié que le
calibrage se trouve dans l'intervalle de toléradeda balance (+ 0,1 mgym etAm = 0,2

mg. Cette incertitude représente la somme de laigivé de la répétabilité et celle de
I'affichage. La balance dépend des conditions davironnement : température de la salle
contenant la balance, utilisation excessive, cortga mécaniques, etc. Pour cela, nous avons
procédé a vérifier expérimentalement la stabiligg cgttte balance. Au cours d’un certain
nombre de jours, nous avons pesé une plaque ré&reette plaque est parfois pesée
plusieurs fois lors d’'un méme passage. La figuE8 Ieporte les points de la pesée de la
plaque référence mesurée sur un ensemble de puoig)( Ces points resprésentent la masse

de cette plague en grammes. Nous nous sommessidsren plus a mesurer la méme plaque
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plusieurs fois de suite (carrés creux). Dans celeasvaleurs sont moyennées et remplacées

par un seul point (croix).
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Figure 3-18 : Pesée de la plaque référence : ledspen croix représentent la masse de la
plaque référence ou la moyenne des pesées réggt{tiarrés creux). La masse moyenne est
de 1791,1 + 0,4 mg.

Avec cette méthode, nous séparons l'erreur due redeoductibilité des pesées de
celle due au changement des conditions d’enviroenému cours des jours. La valeur de la
moyenne de tous les points est de 1,7911 g avedispersion maximale de 0,4 mg. La
figure 3-18 montre que la balance ne présente @a®vation au cours du temps, la stabilité

de cette balance permet d’effectuer des peséeplieises.

3.2.3.2 Estimation de la proportion de molécules déposéesap rapport a celles

évaporées

Afin de remonter au débit total de molécules sartancapillaire, nous avons besoin
de connaitre la proportion de masse déposée pladae de dépbt par rapport a celle issue du

capillaire émise dans toutes les directions. Noti®duisons une masse connue de poudre
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dans le tube et la faisons s’évaporer totalemerdugmentant en température jusqu’a une
valeur de l'intervalle de températures utilisé skinsercepter par I'obturateur. En pesant la
masse déposée sur la plaque nous déterminerongplarfion qui a été déposée par rapport a

la masse totale évaporée.
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Figure 3-19 : Représentation du pourcentage deaul@® qui condensent sur la plaque de
dépdbt par rapport a celles évaporées du tube camténpoudre.

La figure 3-19 présente le pourcentage de massesdéppar rapport a celle évaporée
pour différentes températures. La masse déposééseayie typiquement 69,4 + 1,6 % de la
masse totale évaporée. La valeur du facteur géaquétde collection des vapeurs de bases
sur la plaque de dépqtest de 0,69.

Notons que sur la figure 3-19 sont reportées diffées valeurs obtenues pour les
guatre bases. On observe ainsi que la proportiofa daasse de molécules déposées par
rapport a celle de molécules évaporées est indépénde la base étudiée.
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3.2.3.3 Taux de dépo6t de masse de l'uracile

Nous avons évaporé la poudre d'uracile a diffésenieanpératures fixées pour un
intervalle de températures allant de 130°C a 2208 taux de dépot de masse d'uracile est
présenté en fonction de la température dans la€fi§e20. On observe que les valeurs des
points expérimentaux augmentent avec la températtir@résentent deux régimes de
croissance : un régime compris entre 130°C et 2@@°€ible croissance ou le taux de dépot
augmente de deux ordres de grandeur pour une ategioande température de 70°C et un
régime compris entre 200°C et 220°C ou le taux @@tide masse augmente d’'un ordre de
grandeur pour une augmentation de température . Zles deux régimes différents sont

marqués par les deux droites en pointillées trasgelm méme figure.
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Figure 3-20 : Taux de dépdbt de masse d’'uracile (negrsonction de la température (°C). Les
droites en pointillées indiquent un changementggme d’écoulement dans le tube.

Nous avons vu que le régime intermédiaire régeoldement des molécules d’uracile
évaporeées jusqu’a une température de 198°C. Ceneahérence avec notre résultat ou les
points de dép6t de masse d’uracile présentent ug@entation marquante a partir de 200°C

indiquant le passage au régime d’écoulement visqueu
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Ces points de dép6t de masse seront utiles daradcgl du débit total de molécules
d’'uracile évaporées a températures fixées, et atédnira I'épaisseur de cible traversée par le

faisceau de protons a ces températures d’évaporatio

3.2.3.4 Taux de dép6t de masse de la thymine

Le taux de dépdt de masse de la thymine est égatemesurée en fonction de la
température. La figure 3-21 reporte les pointsade de masse en fonction de la température.
On observe que les points passent d’'un ordre dedgra de 18 mg/s pour les basses
températures & un ordre de grandeur dé rh@/s pour les hautes températures. Les points
expérimentaux présentent une évolution exponeatidliintervalle de températures pour
lequel nous avons mesuré ces points correspongusmient au domaine d’écoulement
intermédiaire. Sont exclus les deux derniers poqus traduisent un passage au régime

d’écoulement visqueux.
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Figure 3-21 : Taux de dép6t de masse de thyminésjrag fonction de la température (°C).
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Le dépb6t de masse de thymine présente une couldivement épaisse de couleur
tres blanche (figure 3-17) donnant I'impressionetja’ dépose beaucoup plus que les autres
bases, la couleur de dépdbt de ces dernieres étans tlanche. On verra par la suite que le
blanchiment rapide du dép6t de la thymine présenteas particulier dans I'analyse optique

des dépots de faible épaisseur.

Ces mesures permettront également de calculebié tdéal de molécules de thymine
évaporées a une température d'évaporation fixéergtront dans le calcul de I'épaisseur de
cible traversée par le faisceau de protons ponn&ae température d’évaporation.

3.2.3.5 Taux de dépbt de masse de I'adénine

Le dépbt de masse de I'adénine est également éxplaur le méme intervalle de
températures que celui de la thymine (<180°C) s#oipae la masse déposée est mesurable a
partir de la température 140°C. Ceci indique gaddéhine dépose moins que la thymine et

I'uracile.

1,4x10° . - . - T - . - |
1,2x10°
1,0x10°
8,0x10™ , .
6,0x10™ ¢ .
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-
-
.-
-
-

Taux de dépbt de masse (mg/s)

0,0 4 -

T T T T T T T T T
140 150 160 170 180
Température (T)

Figure 3-22 : Taux de dépot de masse d’adéninesjrag/fonction de la température (°C).
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L’évolution du taux de dépbt de masse reporté ection de la température dans la
figure 3-22 présente également une évolution expaike. Les points évoluent d’'un ordre de
grandeur de I® mg/s pour une température de 141°C a un ordreratedgur de 18 mg/s
pour une température de 179°C.

Compte tenu de lintervalle de températures cooedpnt au domaine de régime
d’écoulement intermédiaire, ces points sont mesy@sr ce régime d’écoulement. lls
serviront dans le calcul du débit total de moléswd@dénine évaporées pour calculer ensuite
I'épaisseur de cible traversée par le faisceau mbdomps lors des mesures du taux de

production d’atomes neutres a des températuregplgation fixées.

3.2.3.6 Taux de dépo6t de masse de la cytosine

La cytosine possede le taux d’évaporation le philsd, ainsi, nous avons mis plus de
temps pour mesurer le taux de dépodt de masse etidiorde la température. La masse du
dépbt devient considérable a partir d’'une tempéeade 155°C. Les résultats de ces mesures
sont reportés a la figure 3-23.

8,0x10™" T ' T ' E— T ' T T ' T

7,0x10" 3 1 -
6,0x10" 1 ! ]
5,0x10™ 1

4,010 . -
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A
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épo

7

2,0x10™ 1 . .

1,0x10* .

0.0 e mosmmm T .

Taux de d
]

-1,0x10" . . . . . .

T T T T T
170 180 190 200 210

Température (°C)

T T
150 160

Figure 3-23: Taux de dépbt de masse (mg/s) entibonde la température (°C) pour la
cytosine.
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Les points expérimentaux présentent une dépendaqmmentielle en fonction de la
température. Le taux de dépot varie de I'ordre@&dbasses températures jusqu'a 'ordre de
10* & hautes températures. L'intervalle de températaoncerné correspond également au

régime d’écoulement intermédiaire.

Ces mesures de taux de dépb6t de masse de cytesui®st dans le calcul du débit
total de molécules évaporées pour plusieurs tempégfixées, et serviront ainsi, dans le
calcul de I'épaisseur de cible de cytosine trawerpar le faisceau de protons a ces

températures d’évaporation.

3.2.3.7 Comparaison de taux de dépot des quatre bases

Dans la figure 3-24, nous reportons en échellalieée taux de dépbt de masse en
fonction de la température. Nous observons queujasgne température d’évaporation de
125°C, un taux de dépdt est identique pour lesrgumses. A partir de cette température, la
thymine commence a dominer et montrer le taux iles glevé au moment ou la cytosine
exprime au contraire le dép6t le plus faible. Quatindénine et l'uracile, leur taux de dépot

parait du méme niveau.

Pour plus de clarté, les quatre courbes sont reg®ren échelle logarithmique dans la
figure 3-25. Chacune des quatre courbes report&semte une évolution linéaire. L'uracile
montre un taux de dépbt plus élevé que celui detime. Les deux figures 3-24 et 3-25 sont
en accord avec la figure 3-9 qui montre un tawpkbEuction d’atomes neutres plus grand
pour la thymine que pour l'uracile et 'adéninegei présente le taux le plus faible pour la

cytosine et celui le plus élevé pour la thymine.
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Figure 3-24 : Taux de dépot de masse en milligrampaeseconde (mg/s) en fonction de la
température (°C) pour les différentes bases (éxtintaire).
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Figure 3-25: Taux de dépdt de masse (mg/s) enifonde la température pour les quatre
bases (échelle logarithmique).
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3.2.4 Mesure de I'enthalpie de sublimation

La pression de vapeur dans un systeme presque fesrté a une température T est
exprimée par I'équation 3-21. A I'équilibre thernyp@mique, ce genre de systéme présente
un seul degré de liberté ou la pression P n’esttiom que de la température T. Cette
dépendance peut étre exprimée approximativemefdretion de I'enthalpie de sublimation

(AH_,) al'aide de I'équation de Clausius-Clapeyron [54]

AH
P (T)=Aexp - —22 Eg. 3-39
RT

ou A est une constante AH_, est considérée indépendante de la température pour
un petit intervalle de températures.
Afin de calculer la valeur de I'enthalpie de suldilon de chaque base, I'équation 3-

39 est remplacée par I'équation 3-40 qui exprineglantités mesurées en fonctidH _, :

1/2 AH
Ln(DtTl’z):Ln(ASM j— st Eq. 3-40

2R RT

Le premier terme de I'égalité est une constantmetspond a la valeur a 'origine de

la fonction Ln(DtTl’z) en fonction de_% (qd T— ).

La figure 3-26 ci-dessous montre les résultats ex@dtaux pour les quatre bases.

Les pentes des lignes droites ajustées a ces ppantsettent de détermin&H _, de chaque

sub
base. On trouvé\H" = 114,3 + 5,8 kJ/mol pour I'uracileyH © = 150,2 + 8,3 kJ/mol pour la
cytosine, AH™ = 141,6 + 6,4 kJ/mol pour la thymine &H " = 153,1 + 6,9 kJ/mol pour

I'adénine.
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Figure 3-26 : Logarithme de la pression de vapeaturante en fonction de l'inverse de la
température pour l'uracile (1), la cytosine (2)tHgmine (3) et 'adénine (4).

Les valeurs de nos mesures sont comparéees damiddau 3-3 a celles trouvées dans
la bibliographie [55]. La comparaison montre urstbe@n accord avec ces résultats, aussi bien
en ce qui concerne l'intervalle de température d#imation que les valeurs des enthalpies.
Les auteurs avaient utilisé des méthodes varidasdétermination calorifique (C), la
saturation de gaz (GS), évaporation de Langmuir ,(UEffusion de masse (ME), le
résonateur & Quartz (QR), « head space analysiSA)(et I'effusion de torsion (TE). On y
ajoute notre méthode de mesure AMM (Absolute Masaddrement). La températurg, T
correspond a la moyenne de lintervalle de tempégatoncernée. Dans certains cag, T
représente une température de mesure prise emqu@ntempérature de référence. Cette
derniere étant souvent la température ambiante {BB8’enthalpie peut étre ajustée donc a
la température ambiante suivant I'équation de Kiofhsuivante :
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A H . (29815K) = A

sub

Tm
Ho(T)+ [ (Coe =Cpp)dT

29815

Eq. 3-41

C,. etant la chaleur spécifique de la phase condetséeleur connueC,; est la

chaleur spécifique de la phase gazeuse de valeomnne. Cette derniére peut étre estimée a
'aide de la mécanique statistique ou bien a I'alés méthodes de somme (group addivity

methods) [56].

Base Tin — Tmax AHgup Tm (°K) Méthode Référence
(kJ/maol)
400 - 493 114,3+5,8 — AMM Notre résultat
315-435 | 1253+0,2 425 QR,ME [57]
394-494 | 127,0+2 439 TE (58]
452 —-587 | 130,6+4 519 ME,TE [59]
452 587 | 131+5 298 TE,GS [59]
378428 |1205+1,3 403 QR [60]
Uracile - 121,7 425 MS (61]
500 —545 | 133,9+8 523 HSA [62]
- 126,5+2,2 440 C [63]
393458 | 120,5+5,2 426 LE [64]
- 115,5+2,1 _ ME [65]
- 83,7 485 MS [66]
390-454 | 150,2 +8,3 — AMM Notre résultat
320-410 |167,7+05 365 QR,ME [57]
. 505 - 525 151,7£0,7 _ GS [67]
Cytosine 423 - 483 | 1472+ 2,6 453 ME [68]
- 155,03 208 - [68]
- 167 + 10 298 TE [69]
450 — 470 | 176 + 10 298 C [64]
414 — 452 1416 £ 6,4 — AMM Notre résultat
305-355 | 1358+0,4 330 QR,ME [57]
383-438 | 1257+3,6 411 ME [68]
. - 131,3+4 208 - [68]
Thymine 378-428 | 124+1,3 403 QR [60]
- 138+ 10 208 TE [69]
- 134,1+4,2 208 C [63]
- 124,3 _ LE [64]
428 - 478 | 153,1+6,9 — AMM Notre résultat
305-360 | 130+2 130 QR,ME [57]
-~ 400 — 438 | 140,4 _ ME [70]
Adenine 448 — 473 | 109,2 460.5 - [71]
- 126,3 _ LE [64]
- 127,2 _ QR [70, 72]
- 108,7 _ ME [66, 73]

Tab. 3-3: Enthalpie de sublimation des quatre basedre résultat est comparé a ceux

reportés dans la littérature par Chikos and Acbég [
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3.2.5 Etude optique du profil des déepbts

3.2.5.1 Dépodt a faible épaisseur

Nous avons constaté, lors des dépbts de masse itféeendes bases que la
condensation des molécules sur la plague de dép@hence par établir une couche mince de
matiére. Cette couche est de trés faible épaissiarprésente la formation des anneaux de

couleur concentriques (figure 3-27).

Figure 3-27 : Exemple d’'une photographie des annéanterférences visibles sur un dépét

mince d'uracile (temps de dépdt "83™16° température : 150°C) en lumiére blanche a
travers une loupe. Les anneaux se resserrent apgmchant du centre, ce qui traduit une
variation de I'épaisseur en fonction de la distgo@erapport au centre des anneaux.

Au cours du temps, ces anneaux s’éloignent due@uir que d’autres se produisent
a la place. Au fur et a mesure les anneaux sepettt, ils se resserent en se rapprochant du
centre. Aprés un certain temps, le dépét commenadarihir progressivement en allant du

centre vers le bord de la plaque.
Les anneaux de couleur observés sont attribuéarmpaux d’interférence en lumiére

blanche. Leur symétrie circulaire (et non elliptjjunontre que le jet est bien verticale. Ceci

est une preuve que ces interférences sont biefnadeges d’égale épaisseur.
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3.2.5.2 Interférence produites sur une lame mince

Afin de comprendre les liens entre I'épaisseur dpdd et la couleur observée, il est
important de rappeler le principe de productiomi&iférences par une lame mince.

Dépbt de bases d’ADN d’indice n

) >
0 X

Figure 3-28 : Division en amplitude d’'un rayon lun@ux par une lame mince

Lorsqu’on observe la lumiere réfléchie sur une $amipme (ou bulle) de savon, des
franges colorées apparaissent. Ceci est du auférgeces entre les deux types de faisceaux
lumineux réfléchis par la lame : le faisceau rédfléau niveau de la premiére interface air-
savon et celui réfléchi au niveau de la seconderfete savon-air. Le second faisceau
parcourt une distance plus importante que le preffigure 3-28), car il effectue un aller-
retour dans la lame. Ceci produit un déphasageagpgort au premier faisceau. La différence

de marche entre les deux faisceaux est :

0 = 2ne(x)cosy, Eq. 3-42

Soit pour un angle de réfraction proche de la nterf@sfd = 1) :

0 =2ne(x) Eq. 3-43

ou n est l'indice optique de la lame simple, e(s) ®n épaisseur étest I'angle de

réfraction.

137



L'intensité de l'onde résultante dépend a la feisadongueur d'onde de la lumiére et

de I'épaisseur optique locale de la lame. Le dégggjeaentre les deux faisceaux est :

A¢=2§5+ﬂ:4nne

+r Eq. 3-44

Le déphasage supplémentaire meest du au fait que le coefficient de réflexion

-n L : . A s T , .
(%j est négatif pour le premier faisceau, se réfléahisa l'interface air/lame, alors qu'il
n +n

est positif(u
n1 +

jpour le second, se réfléchissant a l'interface laime
2

ou nl est I'indice de I'air et n2 est celui dedank : n2 > n1.
Les interférences sont :

= constructives si les deux ondes réfléchies somhase, c’est a dire gig = 2k7z ouk
est l'ordre d'interférence (nombre entier). Les npezFes franges brillantes
correspondent aux épaisseatslles que & e=A/2, \/2, 2\/2, ...

= destructives si elles sont en opposition de phasst a dire sdg = (2k+1) 7z Les

franges sombres correspondent donc aux épaissdessque 8 e = 0,4, 21, ...

On voit que I'état d'interférence est directemetfiera I'épaisseur de la lame. C'est
pourquoi, on parle de franges d'égale épaissdonted'une frange donnée, I'épaisseur reste
constante, il s'agit donc en quelque sorte de digieeniveaux. L’épaisseur dépend donc de la
position des franges. La figure 3-29 montre lisiéd de chaque composante (rouge, verte,
bleue) de la lumiére réfléchie par rapport a cel@dente en fonction de la différence de

marche.

L'addition de toutes ces couleurs, plus ou moinkenses, suivant leur état
d'interférences donne des teintes complexes, laefi§-30 représente les teintes de couleur
etudiées par Newton en fonction de la difféerencendeche. La seule frange qui reste sombre
guelle que soit la longueur d'onde est celle quiespond a I'ordre k = 0 (épaisseur nulle :

interférence destructive indépendemmenik e
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Figure 3-29 : Intensité réfléchie par rapport decaicidente de chacune des composantes
RVB (rouge, verte et bleue) de la lumiéere blanche.

noir - gri ' - bleu - vert - jaune - orange - rouge - bleu - vert - jaune ... (d'aprés Michel Lévy)
- = ' : T lNE |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 différence de marche (pum)

Figure 3-30 : Teintes de couleur de Newton

Travailler en lumiére blanche permet ainsi de fdiee mesures absolues d'épaisseur
optique (on sait ou se trouve l'ordre O : il coo@sd a l'unique frange noire). Cette frange
guasiment noire suivie d'une frange blanche puisedsuccession de couleurs : jaune, orange,
violet foncé, bleu ... Dans le cas du dép6t des nutdsScbiologiques nous avons apercu que
la frange noire est représentée par la zone agguitib grand rayon. En allant vers le centre,
on observe, sur la plague de dépot, la success®iethtes données plus haut par I'échelle de
Newton.
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3.2.5.3 Présentation de la méthode expérimentale

3.2.5.3. a Numérisation des anneaux de couleur

Pour pouvoir traiter les anneaux de couleur, naums numeérisé le dépot a faible
épaisseur grace a un appareil photo numériquesiigant la géométrie décrite dans la figure
3-31.

Appareil

photo
? «—

2
X Il

Lampe

15cm

Focal objet
15cm

Lumiere
blanche

D L DT D T

07

Figure 3-31: Géométrie de la prise de photo atilisun appareil photo numérique et une
loupe de 15 cm de distance focale.

On place la plague a anneaux de couleur dans tefptal objet d’'une loupe. Cette
derniére posséde sur ces bords 2 lampes a lumemehie. On utilise celle de gauche pour
éclairer la plague. Les rayons réfléchis sur lajypdapassent par la loupe grandissante. La
prise de photos se fait par I'appareil photo siuéd cm de la loupe.

3.2.5.3. b Traitement des images

Dans tous les appareils d’acquisition, une teirgie dcomposée sur une base de 3
couleurs : rouge, vert et bleu (figure 3-32). Pane teinte donnée va correspondre une valeur
entre 0 et 255 pour chacune de ces 3 composantekeigrRVB).

En effet, le modele RVB permet de coder la couleurus octet, ce qui permet d’avoir
255 (2) intensités de chaque composante d’'une teinteédoridous avons pu exploiter ces

valeurs en utilisant le logiciel Matlab [75].

140



Vert (0,255.0) @ Cyan
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Jaune (255.255,255)
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Noir (0,0.0)
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R (1,000
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Figure 3-32 : Codage des couleurs utilisant leesyst RVB et obtention des intensités des
trois composantes de la couleur (rouge, verteeets)!

3.2.5.3. ¢ Détermination des intensités RVB (Matlab)

Edit. Wiew: Insofn)  Tools . Deskuog _'!.Ijndw Eelp

rES8|heane|e 08O

Figure 3-33 : Détermination des intensités RVB Haque pixel de la photo et conversion
pixel-cm utilisant Matlab.
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Grace au logiciel Matlab, nous sommes capables rder cune matrice virtuelle
présentant les trois intensités RVB de chaque pRRel arrive également a déterminer les
coordonnées du centre des anneaux en pixels (fR{3@), on mesure ensuite les intensités
RVB de chaque pixel d’'une ligne verticale passantlp centre de la photo. Sachant que le
diametre du dépdbt de couleur fait 6 cm, on étaifin la conversion pixel-cm pour pouvoir
reporter les intensités des trois couleurs en fonaie la distance par rapport au centre de

dépot.

3.2.5.3. d Mesure de I'épaisseur du dépot

L’intensité de couleur de la composante verte suivae ligne verticale passant par le
centre des anneaux est suffisante pour repréed@nelution de I'épaisseur en fonction de la
distance par rapport au centre. Cette composahtemstée dans un graphique en fonction
des pixels de la photo ou bien en fonction de sdadce verticale allant de haut en bas (la
photo est tournée de 90°). La figure 3-34 repré&skanalyse d’un dépbt d’uracile a 150°C de
faible épaisseur traduit par un ensemble d’annéawouleurs concentriques. La courbe de la
composante verte (figure 3-34-b) présente des nmamigt des maxima suivant que cette
verticale passe par un anneau destructif de laeaowlerte (anneau rouge) ou bien par un
anneau constructif (anneau vert). L’épaisseur qaddést retrouvée grace a la différence de

marched =2n e ou & représente la difféerence de marche, e I'épaissieude couche

condensée et n l'indice optique de la base d’ADNceonée dont la valeur est de 1.45 [76-
78].

Pour déterminer la différence de marche, nous deyainter les minimas et les
maximas. Alors, nous pouvons relier I'ordre d’iféeence et la position dans le dépot. Pour
obtenir réellement une différence de marche, itaste qu’a multiplier I'ordre d’interférence
obtenu par une longueur d’'onde, celle du filtret yésent dans l'appareil photo. On en
déduit I'épaisseur du dépot.

La figure 3-34-c montre aussi le profil du dépdaible épaisseur le long de la méme

ligne verticale passant par le centre des anneawdédot (apres uniquement une division de

la différence de marche par deux fois I'indice gpé du milieu).
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Cependant, on ignore la valeur précise de la lomgd®nde verte de notre appareil photo.

Pour cela I'étalonnage de ce dernier s’impose.
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Distance par rapport au centre du jet (cm)

Figure 3-34 : Variation de la composante verteolggld’'une droite verticale passant par le
centre des anneaux (a) pour l'uracile a 150°C.rhesmas et les maximas de la composante
verte de la couleur (b) permettent d’obtenir dekewa de la différence de marche et de
I'épaisseur correspondante (c).

3.2.5.3. e Etalonnage de l'appareil photo

Pour une lame biréfringente uniaxe (lame de spathjaces paralleles taillée

perpendiculairement & I'axe optique d’indicaeg et n, connus et d’épaisseur e connue, la

différence de marche est reliée a la distance atrecele la I'image formée sur I'écran par

I'expression suivante :
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L : distance entre la lame birefringente et I'écran de projection
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Figure 3-35: Schéma de I'expérience de la croix nodaisée avec une lame de spath
(CaCQ).

La figure 3-35 montre le montage de cette expérience ou une soulceniéee
blanche envoie ses rayons vers une lame a faces paralléles entouréex geldriseurs
croisés avant qu’elle soit projettée sur un écran située a une distanamdge formée sur
I'écran est prise en photo avec I'appareil concerné et analysée avec Matlehinfage est
représentée sur la figure 3-36-a montrant I'ensemble des anneaux de couleewtda N

centrés par une croix noire suite a I'effet des polariseurs croisés.

La figure 3-36-b montre lintensité des trois composantes de la wo®¥B en
fonction de la position en pixel sur la plaque de dép6t. Leetn@iht de la composante verte
permet d’extraire ses minimas et maximas et par suite les ordres d’intezfélestouctifs et
constructifs en fonction de la distance par rapport au centre des anbéhsant I'équation

3-45, nous sommes ainsi capables de déduire la pente de la droitantejaodifférence de
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marche en fonction de I'ordre d’interférence k. cette pente est ladangdionde de I'appareil
photo, elle est de 550,02 nm (figure 3-37).
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Figure 3-36 : Photographie de la figure d’interférence dite de laixgoire » (a). Analyse
en RVB de cette photo grace a Matlab le long d’'une ligne verticale pgssde centre de la
croix. En rouge (respectivement bleu et vert) est représentée la variatioprdpddion de

rouge (respectivement bleu et vert) dans la figure d’interférence (b).
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Figure 3-37 : Différence de marche mesurée en fonction de 'ordre d’interféretagkoto
de la croix noire. Cette courbe est ajustée a une droite linéaire damtta gst la longueur
d’onde du filtre vert de I'appareil photo.
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Une autre expérience a abouti au méme résultat : 'expérience de la croix blanche
s’agit du méme principe avec I'exception d’utilisation de deux p#ars paralléles. La photo
de la plague obtenue est un ensemble d’anneaux de couleur centrés paixuriarioe. Le
traitement de la photo concernée nous fait déduire la pente deita &%0,31 + 6,5 nm)
exprimant la différence de marche correspondante en fonction de l'ordre d’inteefécen
(figure 3-38).
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Figure 3-38 : Différence de marche mesurée en fonction de I'ordre d’interféretagloto
de la croix blanche. Cette courbe est ajustée a une droite linéaire gentdaest la longueur
d’onde du filtre vert de I'appareil photo.

Pour des éventuelles raisons de mauvaise visibilité, on intercéileeiimterférentiel
vert (541 nm) qui a une largeur spectrale plus étroite que le filtréapgpateil photo.
L'exploitation se fait de la méme maniére en ajustant uniquetaelningueur d’'onde. La
figure 3-39 montre I'épaisseur de dép6t d'uracile a 152°C en fondiola distance par
rapport au centre des anneaux utilisant le filtre vert de I'appareil pled®80 nm de longueur

d’onde (triangles) et un filtre vert plus fin de 541 nm de longuundé (triangles inverseés).

146



Les points d’épaisseur pour les deux filtres se confondent validgadbhnage du filtre vert

de I'appareil photo.
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Figure 3-39 : Profil du dépét a faible épaisseur pour l'uracile a 182°7540 s de temps de
dépbt pour une photo prise a I'aide de I'appareil photo (trianglas) éltre vert de 541 nm
(triangles inversés) respectivement.

3.2.5.3. f Détermination de I'ordre d’'interférence

Le traitement des photos d’anneaux de couleur est similaire adeelai photo de la
croix noire. On a vu qu’on sélectionne I'évolution de la compesaette des teintes qui
passe par des maximas et des minimas en fonction de la distance mat aappentre.
Cependant, le premier ordre destructif (k=1) correspond a I'anneau rougeato$ante
verte minimale) le plus loin du centre. Pour vérifier ce choix on geuepérer a la symétrie
des anneaux de couleur et a la position du centre des anneaux, rfésnoées de ces
dernieres étant déterminables par Matlab. Les figures 3-40-1 et 3-40t@ntam dépbt de
faible épaisseur d’adénine a 146°C et un autre d'uracile a 157°C. €lpdqptio (a) est
surmontée par I'évolution de l'intensité de la composante vertecéide derniere étant
également surmontée par la courbe d’épaisseur de dépobt (c). Les trois setdintaportés
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en fonction de la distance par rapport au centre des anneaux de couleuointeg’ordre
destructif de la courbe d’épaisseur (c) coincident avec les minimasaoemsante verte (b)
et avec les anneaux de couleur rouge (a). Les points d'ordre construtépaieseur (c)

coincident avec les maximas de la composante verte (b) et avec les armeauledr verte
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15 T T T T T T T T T T T T 2,57 T T T T T T T T T T T
. If’rofil du,dépﬁt d'adénine (c) | Profil du dép6t d'uracile (©)

=R 124 a faible épaisseur (146°C) 8 3 g 20 3 faible épaisseur (157°C)
5 g_ 0,9 4 l..l . 5 :. 1,5 l..l i
O — " = % ~ ’ - ~
[ . . = - .
g (8_ 0,6 4 -l I. a % <8_ 1,0 - . i

‘O u u o h) oy "
Q— -c -c L L}
w 0,3+ I. .I T L 0,5 .'. .'. i
9 = = 9 . " " " .
c
S S S S S S B
8_ 1) 140',«“ r Lol | Q ) 1404 | ‘
= \ J '“m N\ f“\h‘\ (b) | 25 o (b)
sg |, M‘NW " £ NI ]
O = 504 | | .“ i \M“W‘ \‘v ‘ﬂ“w I o § [U/\“,‘ N\ Iy
© — 1 f ?L ¥ | J i W = P
= oo | i ! « 10041y Y LAl 1
v o v I IT) 1 3 MtV WAL ]
T o . § N ‘L % © 8 W’N"WV‘M‘WMU ’ w [‘ !)J “H | f ﬁ'h‘ 1 J‘a
N g 100 Mw’f Ll | I'I ] @ g 8 i [ W \tj \ H‘JM,Y\»«#“}wiupl_
0 > v' w 5 G>) 60 v
c c K
2 3]
= £

Distance par rapport au centre du jet (cm) Distance par rapport au centre du jet (cm)

-1- -2-

Figure 3-40 : Analyse d’'un dép6t a faible épaisseur d'adénine (t)ym@ température de
146°C et pour un temps de 14458 s et d'un dépbt a faible éyradaracile (2) pour une
température de 157°C et pour un temps de 2360 s.

La comparaison de ces deux photos montrent que, indépendamni@mtatiere de la
base et de sa température, la suite des couleurs consécutives est lma@plas ou moins

éclaircies.
Les dépobts a faible épaisseur sont effectués tels que les anneauxede st tous

visibles a lintérieur de la forme circulaire limitée par le cache circulairguéucun

débordement ne se passe au-dela de cette limite, ainsi, nous somatdsscdg retrouver le
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premier ordre d’interférence. Ce dernier est nécessaire pour remonter a I'ordrealmaxim

d’interférence et la mesure absolue de I'épaisseur de dépot.

3.2.5.3. g Normalisation par rapport a I'ordre maximal d’interférence

Une validation qualitative de cette derniere est possible en normagisanapport a

I'ordre maximal d’interférence.
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Figure 3-41 : Profil de dépdt a faible épaisseur normalisé a I'ordrenrabd’interférence
Kmax= 13, 16,5 et 18 pour l'uracile portée a 150°C, 152°C et 15@SQectivement.

La figure 3-41 représente I'épaisseur de dépdt d'uracile a 150°C, 152t62%E
d’ordre d’interférence maximal de 13, 16,5 et 18 respectivement. Eraliant par rapport a
'ordre maximal d'interférence, les points des trois courbes présentemtéme profil de
I'épaisseur. Cependant il arrive parfois que deux dépbts différents mriskntméme ordre
maximal d’interférence pour de temps de dépbts différents. Dans ce casti@mdsente une
épaisseur légerement différente mais insuffisante pour créer un nouvead'iotdrérence.
La normalisation dans ce cas se fait sans tenir en compte queines gm I'épaisseur de

dépdbt se sont repousseés tout en gardant le méme profil.
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3.2.5.3. h Normalisation par rapport au temps de dép6t

La condensation des molécules évaporées sur la plaque de dépidtasecours du
temps de dépot et I'épaisseur correspondante croit en fonction de @ darnéspectant le
profil selon lequel ces molécules se condensent, d’'ou la nécessiténtiiser les points du
profil d’épaisseur par le temps de I'expérience. On en déduira unseéyragsolue par unité
de temps, similaire au dépdt de masse par unité de temps effectué a ldaonéeoe de la
plaque par rapport au capillaire. Ainsi, nous aurons le profilégaisseur de dépét par unité
de temps pour une température donnée a laquelle correspond un tau&tdiedépsse. Cette
normalisation est effectuée pour différentes températures d’évaporatiofe dassdes trois

bases exploitées : uracile, cytosine et adénine.
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Figure 3-42 : Profil de dép6t a faible épaisseur normalisé par rapptetngs de dépbt en
seconde: 5596 s, 7022 s et 7540 s pour l'uracile portée aC15B2°C et 152°C
respectivement.

La figure 3-42 représente I'épaisseur normalisée par rapport au tempEpdteed
fonction de la distance par rapport au centre des anneaux de couleuumilela 150°C,
152°C et 152°C et pour un temps de dépot de 5596 s,s7@R2Z540 s respectivement. Les

trois courbes montrent une vitesse de I'épaisseur de dép6t d’enyBraf’d m/s. L'épaisseur
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normalisée par rapport au temps de dépoét d'uracile a 150°C est demé&au que les deux
autres a température 152°C. Pour cela nous procédons a analyser lesteagpétatures
voisines. Nous reportons dans la figure 3-43 I'épaisseur normalisémmgus de dépbt en
fonction de la distance au centre du dép6t d’'uracile pour des températisiass/a celle de
166°C.
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Figure 3-43 : Exemple de profil de dépét a faible épaisseur neéadir rapport au temps de
dépbt (m/s) pour l'uracile a des températures voisines (°C).

L’épaisseur maximale pour les deux températures de 164°C (triangles @iareux)
est plus basse que celle pour la température 166°C (étoiles), cetiradétant a son tour
plus basse que celle pour les deux températures de 168°C (carnss gblereux). Nous
arrivons ainsi a observer I'évolution du profil d’épaisseur power différence de température
de deux degrés méme si on observe parfois un petit écart d’épaisseugypounredures a une
méme température comme dans le cas de la température 164°C (trianglestplsng ) et
le cas de la température 168°C (carrés noirs et creux). Nous répétomssla®s plusieurs
fois pour une température donnée et nous sélectionnons la courbegmétemplus faible

épaisseur maximale par unité de temps.
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3.2.5.4 Résultats

3.2.5.4. a Dépot a faible épaisseur des bases : uracile, adénine et cytosine

Le dépdt d'uracile a faible épaisseur a été I'objet d’une série d’expériences a des
températures différentes et pour différents temps de dépdt. La figuren8mtre une série de
courbes d’épaisseur normalisée au temps de dépdt en fonction deatecelipar rapport au
centre des anneaux pour des températures allant de 138°C jusqu@ t8atune des
courbes étant divisée par son propre temps. Le nombre de pointsrexypéatix est différent
d’'une courbe a une autre selon le nombre d’anneaux de couleur formémpgsede dépbt est
fixé en fonction de la température car en augmentant en température, I'éwapooaiterne
beaucoup plus de molécules et le dépbt a faible épaisseur tend a se rfapidement.
Cependant, il arrive qu’en visant un nombre plus grand d’anneaagudeur, comme dans le
cas de la température 181°C (16 anneaux), on met plus de temp$ ué2dans le cas de la

température de 178°C (668 s) ou on a cherché a former moins d’anneauneéix).
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Figure 3-44 : Profil de dép6t a faible épaisseur d’uracile normalisé qus téendépot (m/s) en

fonction de la température (°C).
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Dans tous les cas, la normalisation par rapport au temps de dépéie nnoe
augmentation de la valeur absolue de I'épaisseur suivant un piicdiigonente également en
largeur a mi-hauteur. Les courbes sont serrées vers les bords dietdépdtmencent a se
disperser davantage en allant vers le centre. Les profils des bassésaterep < 157°C
(symboles creux) semblent particulierement entassés, avant qu'ils @aagmiemtement a
partir de 160°C. Ceci prévoit une évolution exponentielle enifamde la température.

A fin de vérifier cette idée, on reporte dans la figure 3-45 I'évatutie I'épaisseur
maximale de dépot a faible épaisseur, c’est a dire celle de I'annelus ler@s du centre, en
fonction de la température. Il en résulte une dépendence quasi-exptamemtiénction de

cette derniére.
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Figure 3-45: Epaisseur maximale de dép6t d'uracile a faible épaisseur ld'(rafs) en
fonction de la température (°C).

Nous avons vu qu’il est possible de normaliser également par rtagplordre
maximal d’interférence Jgx c'est a dire a I'épaisseur maximale de dépét. Aprés normalisation
au temps de dépdt nous normalisons ainsi, a I'épaisseur maxpoateramener tout les
profils a une méme hauteur. Cette méthode permet de mieux comparer lesdppéisseur
a difféerentes températures et de remonter ainsi, a la mesure optigee digribution

angulaire du jet gazeux. Cependant, elle ne permet pas de gardeiotadet’épaisseur
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absolue de dépét. La figure 3-46 présente les mémes courbes querdéa Fig4 mais
normalisée par rapport a I'épaisseur maximale. On observe que les pfilgissent
légerement avec la température. Nous verrons plus loin, qu'on ajustarpoints a des
fonctions lorentziennes, on arrive a quantifier I'évolution de laelarg mi-hauteur du profil
en fonction de la température. Nous verrons également que ces pétditdis dans
l'intervalle de températures du régime d’écoulement intermédiaire, serontergpseglans le
calcul de I'épaisseur de cible, par une seule fonction théorique camckst au méme régime

d’écoulement.

t

«©© T T T T T T T T T T T I T I T
o
9 1,0 . R + T=195°C (2825s) |
g Profil de dépot 4 T=173°C (944 s)
O a faible épaisseur > T=178°C (668 s)| |
3w d'uracile en fonction # T=181°C(7425)
£ E 987 4elatempérature © T2166°C (1132 5k
3] ?_é P v T=157°C (2415s
5 £ A T=152°C (7540 s) 1
SIS . o T=145°C (10666
g > 087 & o T=138°C (23916 K}
o 3 A
= & RO
- O
g © o Fr
50 047 £ 5 %; .
— 1}9
< o o
o T S o %
; S B
5 oo g8 5% :
% i éﬂ DoA gs%{
=% oS, Ton S
L A v Ak
0,0 — 777
004 -003 -002 -001 000 001 002 003 004

Distance par rapport au centre (m)

Figure 3-46 : Profil de dépbt a faible épaisseur d’uracile normalisé ats téenpgépbt et a
I'épaisseur maximale en fonction de la température.

L’étude de dépdt d’adénine a faible épaisseur a été également I'objtisieurs
expériences. Les anneaux de couleurs observés pour cette base ont enor@néel ordre
consécutif des couleurs identifiés que celui de l'uracile. Cela prévaitémme comportement
qualitatif du profil de I'épaisseur de dépobt en fonction de la températ

Afin d’analyser quantitativement ce dépo6t, nous reportons a la figdrel'8paisseur
de ce dernier mesurée a différentes températures, normalisée au temps det d@&pot

I'épaisseur maximale, en fonction de la distance par rapport au centre ndananNous
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observons que le temps de dép6t décroit également avec la tengpétature les profils

expriment un trés faible élargissement avec cette derniére. Nous vplusni®in que ces

profils, établis dans l'intervalle de températures du régime d’écoulamennédiaire, seront

représentés, dans le calcul de I'épaisseur de cible, par une seule fahéorigue

correspondant au méme régime d’écoulement.
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Figure 3-47 : Profil de dépbt a faible épaisseur d’adénine normalisénas tie dépobt (m/s)
et a I'épaisseur maximale en fonction de la température (°C).

La cytosine est la base qui posséde le taux de dépdt de massefahe (voir figure
3-25), par conséquent, elle dépose moins sur la plaque de dépot pat aappautres bases.
Cependant, son dépbt a faible épaisseur génere les mémes anneaubeute comsécutifs
autour du centre de dépbét. La figure 3-48 présente également ungéresdeégmentation des
parameétres du profil d’épaisseur de dépbt en fonction de la température.
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Figure 3-48 : Profil de dépbt a faible épaisseur de cytosine rieégnzal temps de dépot (m/s)
et a I'épaisseur maximale en fonction de la température (°C).

3.2.5.4. b Dépbdt a faible épaisseur de thymine

Le dépbt a faible épaisseur dans le cas de la thymine est relativpartatlier.
Aprés la formation de trois anneaux au maximum, la région centralmeooe a blanchir
couvrant donc les anneaux centraux (figure 3-49). Cela pourrait s’exippqu le fait que le
taux de dépdbt de masse de la thymine est le plus grand de celleptois autres bases. Or,
méme pour des températures tres basses c’est toujours le cas. Ild&lagitstructure
d’arrangement de molécules déposées qui génere une réflexion de ctarlebeble faible
nombre d’anneaux de couleur entraine un faible nombre de pointyatécliépaisseur

normalisée au temps de dép6t en fonction de la température.
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Figure 3-49 : Photo numérisée d’'un dépot a faible épaisseur mnthy119°C) montrant un
blanchiment précoce dans la région centrale autour de laquelle ontingudisque trois
anneaux de couleur (trois ordres d’interférence).
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Figure 3-50 : Analyse de dépot a faible épaisseur de thymine geompérature 119°C et pour
un temps de 21293 s.
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L’analyse de la photo de la figure 3-49 est plus difficile que celedpdts des autres
bases. A part le nombre limité des anneaux de couleur, ces dernierscsos intense que
d’habitude en raison d’'un contraste dégradé par I'éclaircissement de larddalethe plus
ou moins étendue. Ce qui fait que les minimas et les maximda deurbe reportant
lintensité de la composante verte le long d’'une ligne verticale papsarie centre des
anneaux sont moins accentués. La figure 3-50 montre I'analyse @eiicoairespondante (b)
ainsi que les points d’épaisseur normalisés au temps de dépoegajemiers n’étant que
guatre points de part et d’autre du centre représentant deux maximimos @inimums.

3.2.5.4. ¢ Distribution des molécules déposées

Les points expérimentaux de la figure 3-51 reportant I'épaisseur neémakulement
au temps de dépét en fonction de la distance par rapport au desta@neaux pour l'uracile
portée a 173°C, représente un profil typique de la distributsnniblécules déposées sur la
plague de dépdt indiquant une densité de dépot de molécules neadamalla région centrale

avec une tendance de décroitre en allant vers les bords de la plaque.
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Figure 3-51 : Profil de dép6t a faible épaisseur d’uracile (173°C) noéralisemps de dépobt
(m/s). Les points expérimentaux sont ajustés a l'allure d’unehdison lorentzienne (courbe
pointillée).
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Les points d'épaisseur symétriques de part et d'autre du centre oninéme
épaisseur puisqu’ils correspondent au méme anneau de couleur et pausuiee ordre
d’interférence.

L’allure présentée par ces points expérimentaux varie significativeeneionction de
la température pour les quatre bases concernées, elle peut étre ajustée amene fo
lorentzienne (OriginLab 7.1). La fonction lorentzienne est reportéeasméime figure 3-51

(courbe en pointillées). Son équation est :

A w

— Eq. 3-4
T A(X—Xy)?+ W2 9. 3-46

Y=Yt

avec :
Yo : offset par rapport a I'origine
w : largeur a mi-hauteur

Xo : centre du pic

A : Aire totale sous I'enveloppe de la fonction

Suite au petit changement du profil de I'épaisseur en fonction tgnlpérature, les
parametres de I'équation de la lorentzienne varient également avedereitge. La figure
suivante (figure 3-52) reporte la largeur a mi-hauteur de la fonarentzienne ajustée aux
points expérimentaux en fonction de la température pour I'ensemble degulaions

effectuées sur les trois bases.

Les points reportés pour l'uracile (triangles), I'adénine (cercles) et laimgtos
(triangles inversés) présentent une dépendance linéaire croissante enn faletita
température de pentes trés proches avec la tendance a se rejoindre pbassks
températures. Au fur et a mesure que la température augmente, les pétHiigissent
davantage et la distribution des molécules déposées tend a s’aplati

Les points de I'adénine sont situés légerement en bas de cduxadde indiquant
que le profil de I'adénine est comparable a celui de l'uracile en fondiola distance par
rapport au centre de dép6t. La largeur a mi-hauteur de la fonctionzierere est la plus
petite pour la cytosine. Cela traduit le méme comportement de Bépaimaximale absolue

normalisée au temps de dép6ot.
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Figure 3-53 : Aire de la lorentzienne ajustée a I'épaisseur normalisé&mnas te dépbt en
fonction de la température (échelle linéaire) pour les trois bases : (taaitgles), adénine
(cercles) et cytosine (triangles inversés).
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L’autre paramétre de la fonction lorentzienne ajustée qui dépend empérature et
de la base étudiée est l'aire total limité par I'enveloppe de la fonc@enparameétre
représente l'intégrale de la matiére déposée sous cette enveloppe. # tep@dsultat des
trois bases uracile, cytosine et adénine en échelle linéaire (figure 8858s points
présentent une allure exponentielle et en échelle logarithmique (fgb4¢ ou les mémes
points présentent une dépendance linéaire de la température. Dagsxddgdres, la valeur
de I'aire pour une méme température est la plus petite pour lsirgit@n plus, le placement
des points de chaque base par rapport aux deux autres, tout en respadtaat

exponentielle, est en parfaite cohérence avec le résultat des figures 3-23. et
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Figure 3-54 : Aire de la lorentzienne ajustée a I'épaisseur normalisinas de dépbt en
fonction de la température (échelle logarithmique) pour les trois basesile (triangles),
adénine (cercles) et cytosine (triangles inversés).

3.2.5.4. d Mesure optique de la masse volumique de dépot

Nous avons vu qu’a partir de I'’équation 4-18 , nous pouvonsmna calculer la
masse volumique de dépbt dans le cas de chaque base et pour différepéeattees. |l
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s’agit d’intégrer I'épaisseur absolue normalisée au temps de dédatsuface de la plaque.
La fonction de I'épaisseur utilisée dans ce calcul est la fonctiontiogane ajustée aux
points expérimentaux.

La figure 3-55 reporte les points de la masse volumique de déplairaele en
fonction de la température. On observe que les points présentedgaroissance allant de

1700 kg/ni pour les basses températures a 700 kgbur les hautes températures.

La figure 3-56 montre le résultat sur 'adénine. La masse volundguoe le cas de

cette base présente, en fonction de la température, une stabilité autovalder 900 kg/rh

Les points de la cytosine sont présentés dans la figure 3-5[6 uésentent une
fluctuation autour de la valeur 1266 kg/m
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Figure 3-55 : Masse volumique de dép6t d'uracile en fonction @enpérature.
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3.2.6 Comparaison des distributions d’épaisseur mesuréesvec celles
calculées a partir de la distribution angulaire du jet de régime

intermédiaire

Ce paragraphe est consacré a la comparaison du profil de I'épaisseurtdaespée
optiquement au niveau de la plaque de dépo6t avec le profil calcuiéjesu de la plaque de

dépbt, a partir de la distribution angulaire théorique du jet.

3.2.6.1 Profil théorique du dépbt de molécules sur la plagei de dépobt

¥
2 f

1

i » £
L

[y

Figure 3-58 : Schéma descriptif de différentes grandeurs caractérisant le dép6t.

Le vecteur densité de courant traversant la surface dS (figure 3-58)nest par

I'expression suivante :
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- d2N T
r,g,)=—— —
8= s
Eq. 3-47
=n(r,6,9)v
ou dS=r?dQ, n(r,8,¢) est la densité de molécules par unité de volume dans le jet et

v est le vecteur vitesse des molécules.

A la surface du dépét, I'élément de surfat® est'la projection de celui de I'espace
dS,il vaut dS'=dScosf. Le nombre de molécules déposéesdSiirentre I'instant ett + At
est:

dN, () =At jdScoss Eq. 3-48

dN, (6) _ ,, d2N

cosd
ds dSdt

En remplacani par sa valeur et en passant en coordonnées cartésiennes, le profil est

o o o . . d2N
ainsi déterminé dans la direction x du faisceau de protons selon Eexprede—— dans

dQ dt
I'équation suivante :
dN,(X) _ At d2N Yo
= Eq. 3-49
ds rz dQdt . /x2+y,2 g

ou Yo est la distance verticale qui sépare le capillaire de la plaguecpiat et
rz=x2+y,2+ 272,

. 2N ) . , .
Nous avons pour I’expressmnggadans I'équation 3-49 la fonction donnée par les

égquations 3-26 et 3-27 dont nous rappelons I'expression citgesso

d2N  d2N 3
=——(0) cos@? f(u our <6 Eqg. 3-26
dQ dt det() W P 0 g
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d2N _ d2N

3
= 0) cosh? f(r our =6 Eq. 3-27
dQ dt det() (7) P 0 g

f(u) et f(r) étant des fonctions corrigeant la distribution simplifiée.

Dans les discussions qui vont suivre, nous conviendromoteée FOQ) I'expression
simplifiée de la distribution angulaire avec (BPE c0593’2) et FOCP) I'expression de la
distribution angulaire corrigée par les fonctions d’erreur.

Notons que la fonction FOC dépend des caractéristiques géométriquapilthire et
du parameétre {g. Ce parametre s’exprime en fonction de la température et de la prdssio

la vapeur mais aussi en fonction du diametre apparent des molécules.

Par ailleurs, il faut rappeler que le capillaire, de diamétre 1 mm, est ditune
distance de 26 mm de la surface du dép6t. Les dimensions daiocapiuvent étre négligées
et on peut considérer l'orifice du capillaire en tant que source polecpmlr décrire les
profils optiques. Cependant, ceci est moins clair pour le croisemsoedai/jet (distance = 1
mm) aussi nous avons effectué les calculs en prenant en compte laidmdml’orifice.

Pour prendre en compte la dimension de l'orifice du capillaire, on gtabtir une
convolution par rapport a la section du capillaire, les fonctionstFHIDC étant exprimées en
coordonnées cartésiennes. Les axes de ce plan sont x dans la dire¢siscaehu de protons
et z dans la direction perpendiculaire, la distance a I'orifice du ampitant repérée pary.

Nous obtenons alors deux nouvelles expressions pour la distnitangulaire notées
IFO et IFOC, correspondant a la convolution sur lorifice du capdl a partir de la

distribution simplifiée FO et a partir de la fonction corrigée F€&pectivement.

d d
IFO(X,y,2) =C, JZ; JZ;FO(x—x', y,2-2) dXI;Z Eq. 3-50
2 2
Et
d d
IFOC(x,y,2) =C/, Jz' JZ'FOC(x—x',y,z—z')(:{)(S(IjZ Eq. 3-51
=d -d

N
™|
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ou X’ et z’ sont les coordonnées d’'un élément de surface dans lansictapillaire et
2
S'= ﬂ(%) est la surface totale de la section du capillaire. Les constante < permettent

la normalisation a 1 au maximum de la distribution.

3.2.6.2 Comparaison entre le profil d’épaisseur mesuré optjue et les différentes

expressions théoriques

Dans les figures présentées dans ce paragraphe, nous comparons$ téepeifiseur
mesuré optiguement pour l'uracile (figure 3-59), la cytosine (figur@)3®6I'adénine (figure
3-61) a différentes températures avec les profils calculés théoriques aespressions FO,
IFO, FOC et IFOC.

La fonction FO, fonction qui ne dépend pas de la température, damrgrofil
d’épaisseur toujours plus large que celui obtenu expérimentaleroeait est observé pour
toutes les températures étudiées et pour chacune des trois baseseuraalanghauteur de la
courbe théorique peut étre jusqu'a trois fois trop large pouemegératures les plus basses
considérées ici.

Par ailleurs nous notons que la distribution calculée avec FOeteattulée avec IFO
sont identiques. C’est ce que nous attendions compte-tenuidéalace de la plaque de dépbt
par rapport a I'extrémité du capillaire.

La fonction FOC dépend de la température et les profils théorsqueprésentés pour
différentes valeurs de T pour comparer aux profils expérimentaux. Noasvobhs que les
profils calculés avec FOC sont moins larges et en bon accord aveofiesgxpérimentaux.

Il faut souligner que la dépendance en température de la fonctioegt0i€e a la valeur de
Leff.

1

L = (24,.L)2 Eq. 3-52

ou le libre parcours moyei,dépend deT/P et du diameétre apparent des molécules

évaporées suivant I'équation 3-23
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Le parametre li est représenté dans la figure 3-62 pour différentes valeurs de T/P et
différentes valeurs du diameétre apparent des molécules. En effet, I'accordistnitvatobns
calculées et profils mesurés, dans le domaine de températures quetiliearss pour les
mesures de sections efficaces, est obtenu pour une valéukgie a 1,5 nm. Les premiers
calculs réalisés pour=0.6 nm donnaient des profils théoriques avec une largeur tiap. fai
Les profils calculés avec la fonction FOC a la température 166°C dftrentes valeurs de
o sont présentées dans la figure 3-63.

Enfin, comme attendu, les profils calculés avec FOC et IFOC dentigues.
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Figure 3-61 : Comparaison des valeurs calculées a partir des fonefpnB0 (a), FOC et
IFOC (b) avec les valeurs de I'épaisseur de dépobt a la hauteur y #m2ponr différentes
températures d’évaporation de I'adénine. Le diamétre apparent de la moléakleigiségal
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Pour conclure, nous obtenons un bon accord entre profils d’épaise=urées et
profils calculés avec les fonctions FOC et IFOC dans le domaireng®tatures utilisé pour
les mesures de sections efficaces en utilisant un diametre apparatgnhdeet cela pour les
trois bases pour lesquelles les profils ont été mesurés.

173



3.3 Mesures de sections efficaces absolues

3.3.1 Principe de mesure de la section efficace

Deux changements de charge ont la possibilité d’avoir lieu suatedllision entre les
protons incidents et le jet de molécules de vapeur. Il s'agitsienfale et de la double capture
électronique pour lesquelles le proton incident devient respectitameatome d’hydrogéne
neutre ou bien chargé négativement. D’'une maniéere générale, pour un étairgke A du
faisceau incident deux états B et C sont possibles apres laorollisévolution des états B et
C a été étudiée par S.K. Allison [79].

Ayant un état de charge A, le faisceau incident traverse une cible d&yrax
exprimée en nombre de molécules par unité de surface (figure 3-64).ldDaadre d'un
régime de collision unique et pour une épaisseur élémentaire densité du faisceau

incident Ny(x) est atténué de di{k) suivant I'’équation différentielle suivante :

dN, (X
L = (0,0 + 0,0 )N, Eq. 3-53
dx
<>
A >
B >
A C
A >
< X

/

Figure 3-64 : Changement de I'état de charge d’un faisceau incidentida collision avec
une cible gazeuse.

174



Dans le méme régime de collision unique, les entités B et psoauites suivant les

équations différentielles suivantes :

—dNoT(X) = 0,5 NA(X) Eq. 3-54

X

—dNoT(X) = 0, NA(X) Eq. 3-55
X

La résolution de ces deux équations différentielles génére Idsresmes entités B et

C représentés respectivement par les équations suivantes :

g

Ng (X) = Ng (0) = Ny — 28— (1-g #"7x%) Eq. 3-56
AB UAC

Ne (X) = Ng (0) = Ny — 28— (1- e omtX) Eq. 3-57
AB AC

Nainc €tant le nombre d’entités incidenteg(0) et N;(0) correspondent aux nombres
d’entités B et C respectivement produits sans la présence du jet ghreule vide résiduel
de la voie. Dans le cadre du régime de collision unique et pauépaisseur de cible tres

faible (0,5 + 0,.) X << 1, les deux équations précédentes deviennent alors :

Ng(X) =N (0) _
N =

O pg-X Eq. 3-58

Ainc

Ne(X) = Ne (0)
N

Opc- X Eq. 3-59

Ainc

Dans le cas général d'un faisceau incident de protons traversant I'épaisdaumeX
cible, le nombre d’atomes d’hydrogéne produits est exprimé par :

T (1-g ) Eq. 3-60
g,t0

1

N () =Ny @ =N,
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0, et o; sont les sections efficaces de capture électronique et de double capture

électronique respectivement.
Cependant, la section efficace de double capture électronique estilblésdevant

celle de simple capture électronique, I'équation précédente devient :

Ny (X) =Ny (0)
N,..

Hinc

=1-e 7 Eq. 3-61

On négligera dans la suite la contribution de la double captuwr&cdligue de sorte

gue la section efficace de capture électronique serait uniquement basédesde simple

capture électronique.
On en déduit le calcul de la section efficace de capture électroniqudedeas de

collision unique:

_ln{NH(X)—NH(O)}
— N n

Hinc

Eqg. 3-62

010 - X

Le numérateur de I'équation 3-62 n’est que le taux de production cdatoeutres
mesuré auparavant pour plusieurs températures fixées. Nous noterons cd fdcteu

L’épaisseur de cible traversée par le faisceau peut s’écrire :

X :In(x, ¥,2) 1(X,Y,2)dxdydz Eq. 3-63

ou n(x,y,z) est la densité de molécule dans le jet et I(xrgm)ésente le profil
(normalisé) de la distribution du faisceau de protons. Dans nos exgeSsj le faisceau est

centré sur le maximum du jet, maximum qui varie peu sur les diorengsiansversales du

faisceau.

Ainsi I'expression de I'épaisseur de cible devient :
X = f n(x,y, z) dx Eq. 3-64

176



Ainsi, a travers cette intégration sur la densité du jet, I'épaissadisite de deux
facteurs : le débit total du jet et du facteur de recouvrement entreeldgefaisceau. Le débit
total a été mesuré a partir des dépots de masse et le facteur de recouvreocadculégpar
différentes méthodes : en utilisant un modele simple avec uneé&engidrme dans le jet, en
utilisant la distribution angulaire théorique du jet (méthode dEFIFOC) et enfin en utilisant

directement les profils d’épaisseurs mesurés expérimentalement (méttigde)op

3.3.2 Modélisation simple de la densité du jet

Le modele simple est basé sur le fait que la distance qui sépateeledntenant la
poudre & évaporer et la ligne du faisceau de protons est asdez (pethm). On peut
considérer que les molécules évaporées partent du capillaire avec ubatdistuniforme,
les molécules sortant dans cet espace dans une direction rectiliga@at sune forme

cylindrique (figure 3-65).

)

0,1 cm
n moléculgs/cﬁn
de vitessay

4-------

7

Figure 3-65 : Schéma du modéle simple du jet de vapeur.

L’épaisseur de cible X est calculée en nhombre de molécules par unitéfaee sa

partir de I'expression suivante :
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X =nx Eg. 3-65

ou X est le trajet moyen en cm traversé par le faisceau de protons & nasitre de

molécules par unité de volume exprimé par :

= OGN Eq. 3-66

.- . . , - N
ou v est la vitesse moyenne des molécufefa section du capillaire e% est le

débit total en nombre de molécules par unité de temps déduibmhibbre de molécules

déposées par unité de temps sur la plaque de dépét.

x =1 dN x Eq. 3-67
v dT S
Section efficace ICE Erreur calculée
Base étudiée T (°C) (cm?) dans le cadre de ce
modele simple modele (x cm?)
Cytosine 180 14,58 1,2E™
Cytosine 187 12,98 1,1E™
Cytosine 187 9,8F° 0,8E™
Cytosine 194 9,2F° 0,7E™®
Cytosine 203 14,7¢ 1,2E™®
Cytosine 203 13 4% 1,1E™
Cytosine 214 11,6 0,9E™
Uracile 162 30,3E° 1,9™
Uracile 175 31,6E° 1,9E™
Uracile 175 30,9E° 1,8E™
Uracile 185 26,7E° 1,6E™
Thymine 129 31,2E° 2,9E™
Thymine 148 36,3E° 3,2E™®
Adénine 172 31,78 2,9E™
Adénine 172 27,98° 2,5E™
Adénine 172 31,58 2,9E™

Tab. 3-4: Sections efficaces absolues pour une modélisation sitepke densité du jet
gazeux a différentes températures de mesure du taux d’atomes d’hydregeneatie bases
étudiées.
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Nous présentons dans le tableau 3-4 les sections efficaces absoluestude cap
électronique et les erreurs correspondantes en fonction des températuresrdt@rapour
lesquelles nous avons mesuré le taux d'atomes d’hydrogéne prddng la collision entre un
faisceau de protons d’énergie 80 keV et le jet gazeux de chacune deétbdses. L'erreur
présentée dans ce tableau est calculée dans le cadre de cette méthtedeEe est basée
sur la précision de l'indication de la température qui est de + Bi€ est donnée ici a titre
indicatif. Nous discuterons la question de l'erreur sur la valeusolad lors de la
comparaison des différentes méthodes.

o~
N -15
4,0x10 T T T T T T T T - - - -
\g/ | ' ' ' ' ' ' ' ' ' | 4 Uracile méthode modele simple
R v Cytosine méthode modéle simple
o > o Adénine méthode modeéle simple
5 | & ) 1 © Thymine méthode modéle simple
5 3,0x10™° 1 7
Q il
o ] : ]
N} \gb
@ 25x10™° 1 4
2 |
8 2,0x10" -
(3]
3 |
%] -15 _| T s n
% 1,5x10 Voo % .
9 ] v M
5 1,010 v .
g 4
= 5,0x10™%° -
[8]
3] i
n

léO ' 150 ' léO ' 1é0 ' 1;0 ' 150 ' 150 ' 260 ' 210 ' 220
Température (T)
Figure 3-66 : Sections efficaces absolues de I'ionisation par capaateoéique dans le cas

d’'un modele simple des bases d’ADN (cytosine, thymine et adégirteARN (uracile) sous
'impact de protons a 80 keV.

On observe que les sections efficaces des trois bases sont d’'un ogdaedkur plus
grandes que celles de I'eau dont la section efficace de capture vatt enf(29]. Les
valeurs expérimentales sont présentées pour différentes températures {6§ureasection
efficace ne dépend pas sensiblement de la température et les difféerences eratieuiss
mesurées pour une base donnée sont liées aux erreurs expérimentalesihe (yt@ uma)
présente la section efficace la plus faible parmi les quatre bases étudi®ateur moyenne
calculée sur les différentes valeurs est (12,3 + 0;8)tt2. Pour l'uracile, la valeur de sa
section efficace est beaucoup plus grande, la valeur moyenne suféientis mesures vaut
(29,9 + 0,9)10° cm2. La thymine, derniére base de la famille des pyrimidines, peéseg
section efficace plus grande que celles des deux autres : (33,8&%2 @n2. L’adénine (135
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uma) présente, quant a elle, une section efficace comparable a celle de I'etciaut
(30,4 + 1,6)E*° cm2

Ces valeurs doivent étre considérées en regard du modéle simpéepgilir calculer
le recouvrement de faisceau. En effet, dans ce modeéle, nous négligebésatement du
faisceau a la sortie du capillaire. Comme nous le savons cela senelséimer la densité dans
la région de croisement pour le régime d'écoulement intermédiairei, Ai@égaisseur

traversée est sur-estimée et la valeur de la section efficace est ainsi isoéis-est

3.3.3 Calcul des sections efficaces a partir du profil thorique d’écoulement

du régime intermédiaire

3.3.3.1 Calcul de la densité de molécules dans le jet depeur

Dans ce paragraphe, la densité est exprimée en fonction des d@sisbangulaires

théoriques du régime intermédiaire :

0y = R Eq. 3-68
q. 3-

Si nous notons P(x,y,z) la distribution angulaire du jetrodil pouvant étre une des

guatre fonctions théoriques disponibles FO, IFO, FOC et IFOC

J(x,y,2)= K P(x,y,2)

avec

. B :d_N
H j(X,y,2) = H KP(X, Y, z) dxdz v Eq. 360

L’épaisseur de cible traversée par le faisceau est donc :
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3.3.3.2 Résultats

_1dN J P(x,y,2)dx
v dt ”P(x, y, Z)dxdz

Eqg. 3-70

Les résultats des calculs sont obtenus avec le profil IFO etfieIp@C voir (tableau

3-5 et figure 3-67). Le croisement faisceaul/jet se situant a Immriied@u capillaire, nous

utilisons uniguement les distributions prenant en comptariarsion de I'orifice.

Les valeurs de sections efficaces obtenues avec le profil IFO sonutegrahdes.

Comme nous l'avions vu lors de la comparaison des profils dasdépéc les distributions

théoriques, la fonction IFO donne une distribution tropdagtainsi la densité dans la région

de croisement est sous-estimée. Cela conduit a sur-estimer la valegedola efficace.

Section efficace | Erreur calculée Section efficace | Erreur calculée
Base étudiée T (°C) ICE dans le cadre de ICE dans le cadre de
méthode IFO ce modeéle méthode IFOC ce modeéle

(cm?) (£ cm?) (cm?) (xcm?)
Cytosine 180 43,2 3,6E™ 25,1E™° 2,1E™
Cytosine 187 38,4F 3,2E™ 22,8E™ 1,9™°
Cytosine 187 28,9F° 2,4 E® 17 2E™ 1,4E™
Cytosine 194 27,3 2,2E™® 16,7E™° 1,4E®
Cytosine 203 43,6 3,5 28,1E™ 2,2E™®
Cytosine 203 39,7F° 3,2E™ 25,6E™° 2,0E™®
Cytosine 214 34,6F° 2,7E™ 24,1 E® 1,9™°
Uracile 162 89,9E° 5,7E™® 58,6E™° 3,7E®
Uracile 175 93,5E° 5,7E™® 64,2E™ 3,9
Uracile 175 91,2€° 5,6E™® 62,6E™° 3,8E™®
Uracile 185 78,7E° 4,7 56,3E™° 3,4E™
Thymine 129 92,7E° 8,6E™ 55,4E™° 5,1E™
Thymine 148 10,7F° 9,5E™° 69,9E™° 6,2E™
Adénine 172 94,18 8,5E™ 60,1E™ 5,4E™
Adénine 172 82,8F° 7,5E® 52,8E™ 4,8E™
Adénine 172 93,5F° 8,5E™ 59,7E™® 5,4E%

Tab. 3-5 : Sections efficaces absolues de I'lonisation par Captaotrdglique (ICE) des
guatre bases étudiées, uracile, cytosine, adénine et thymine padifiéseates températures
d’évaporation et ceci par impact de protons d’énergie 80 keV. Ce takleate les résultats
de la méthode IFO et la méthode IFOC (avecl,5 nm).
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Sections efficaces de capture électronique (cm?)

Les valeurs obtenues avec la fonction IFOC sont calculées avec le paramgtfe

nm. C’est cette valeur de paramétre qui donnait un bon accord eneofils calculés a 26

mm et les profils des dépots.

1,1x10™ 4 '
1,0x10™ —-
9,0x10™ -
8,0x10™ -
7,0x10™ —- |
6,0x10™ —-
5,0x10™ —-
4,0x10™ -
3,0x10'15—- o
2,0x10™° —-

1,0x10™

Uracile méthode modéle simple
Uracile méthode | FO
Uracile méthode | FOC

Cytosine méthode modéele simple
Cytosine méthode | FO
Cytosine méthode | FOC

Adénine méthode modéle simple
Adénine méthode | FO
Adénine méthode | FOC

Thymine méthode modéle simple
Thymine méthode | FO
Thymine méthode | FOC

L L L L T
125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205

Température ()

210

Figure 3-67 : Sections efficaces absolues de I'lonisation par Cdpectonique (ICE) des
quatre bases étudiées, uracile, cytosine, adénine et thymine padtééseates températures
d’évaporation et ceci par impact de protons d’énergie 80 keV. Ce takleante les résultats
de la méthode du modéle simple, la méthode IF0 et la méth0Ge(#ved = 1,5 nm).

3.3.4 Calcul des sections efficaces a partir du profil épaisseur mesuré

optiguement

3.3.4.1 Calcul de I'épaisseur a partir des profils des dégé minces

Dans ce paragraphe, nous allons utiliser le profil d’épaisseur paerndner la

distribution de la densité au niveau du croisement de faisceaupre&sion du profil de

I'épaisseur a été obtenu a une distans2§mm. Nous allons en déduire le profil a n'importe

guelle hauteur dans le jet.

Nous reprenons I'expression générale :
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TN(T,y) =0 . X(T,y) Eq. 3-71

ol TN(T,y) est le taux de neutre mesuré a la température T, X(T,y) Bépaide cible
a la températue T . y correspond a la position du centre du faisaesapport a I'extrémité
du capillaire et est la section efficace.

Comme précédement, compte-tenu de la taille du faisceau et du crtisemeentre
du jet, I'épaisseur de cible peut s’écrire :

X(T,y) = jn(x, y,0)dx Eqg. 3-72

ou n(x,y,z=0) est la densité de molécules par unité de volumenk latvariable le
long du faisceau, y correspondant a la position du centraisicefiu par rapport a I'extrémité
du capillaire et z =0 correspondant a la position du capiltangré latéralement par rapport

au faisceau.

Au niveau de la surface du dépo6t de faible épaisseup)ytaydensité de molécules
par unité de volume n(x,y0) est égale a la densité de molécules par unité de surface et de
temps j(X, y, 0) divisée par la distance parcourue par les molécules du jet garamt dne

seconde. Nous avons donc :

(X, Y5 0)

n(x,y,,0) = Eq. 3-73

Nous avons vu dans I'équation 3-32 que j¢,0) est reliée a I'épaisseur de dépbt par
unité de temps e(xpy0). En remplacgant ces données dans I'équation 3-73, I'expressian de

densité devient :

n(X, yO ,O) = 5e(Xa yo 10) Eq 3'74
\
Nous pouvons normaliser le profil au débit total qui a été mesuré.

En effet, nous avons :

”n(x, yo,z).dS=i d—N Eq. 3-75
v dt
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D’autre part, I'intégrale du profil d’épaisseur dans le plan perpelaiieua y est

constante quelle que soit la valeur de y. Nous noterons INd& catistante:
j j (X, y, 2).dS = cste= INL Eq. 3-76

Compte tenu de la symétrie cylindrique du jet (figure 3-68), avass :

INL :jj'e(x, y,2).dS= J'e(x, y,0).277.x.dX Eq. 3-77
Ainsi,
1 1 dN
n(x,¥,.0) = =.—.—.e(X, ¥, .0 Eqg. 3-78
(yo)leLd(yo) q

Il faut encore s’affranchir de la position verticale pour connaitre latdedemns le jet a
chaque point. En effet, I'endroit du croisement étant a y=1maifredtrémité du capillaire, et

non a 26 mm ou était placée la plaque de dépdt, nous avons :

X(T,y)= Jn(x, y,0)dx

Les molécules se propageant en ligne droite, toutes les longuappartenant au plan

Yy=Yo sont modifiées er’ [x guand on change la hauteur de dépot.

Yo

L’épaisseur de dépbt a une altitude y est ainsi donnée par :

2
e(x, y,0 :% e(X, ¥o.0) Eg. 3-79
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e(x,y)

Figure 3-68 : Représentation schématique de I'étape de calcul mernusts’affranchir de la
hauteur y.

Ainsi, I'épaisseur de cible pour un croisement faisceau/jet a la hautestr donnée

par I'équation suivante :

1 dN
X(T,y)==.— 0) [d Eg. 3-80
(y)vTINLje(w(yj q
Et I'on a,
je(x, y,0) d(ylxj = % je(x, Y,.0) dx Eg. 3-81
0

Dans notre expérience, la distance de séparation faisceau-capillaire vaotny=1

ainsi, le factewivauti. Dans la suite nous noterols l'intégrale le long de la direction
Yo

du faisceau :

IL= i; [ e(x.y,.0) dx Eq. 3-82

Etl'on a:
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3.3.4.2 Résultats

X(T,y) =

1 dN

I
v dT INL

Eq. 3-83

Les sections efficaces déduites par cette méthode sont présentéestdhles3-6 et

reportées dans la figure 3-69 avec les valeurs de sections efficaces dgauies autres

méthodes. Les profils optiques obtenus avec la thymine n’éfagantitilisables et ainsi les

résultats ne sont disponibles que pour la cytosine, I'uraciladgtriine.

Les valeurs de section efficaces sont plus faibles que celles obfmaukss autres

méthodes. L'épaisseur traversée est donc plus importante. |l fantadimite de la méthode

qui pour les petites valeurs de y tend a concentrer toutes les mokdangesn volume de plus

en plus petit.
Base T (°C) SecEion efficac_e ICE| Erreur calculée dans
studice méthode optique le ’cadre de cette
(cm?) méthode (x cm?)

Cytosine 180 13,2 1,1E™®
Cytosine 187 13,08 1,1E™
Cytosine 187 9,8F° 0.8E™
Cytosine 194 10,5F° 0.9E™
Cytosine 203 Pas de profil

Cytosine 203 Pas de profil

Cytosine 214 Pas de profil

Uracile 162 23,1E° 1,5E™
Uracile 175 22,0E° 1,4E™
Uracile 175 21,5E° 1,3E™
Uracile 185 14,5E° 0,9E™
Thymine 129 Pas de profil

Thymine 148 Pas de profil

Adénine 172 36,0E° 3,3E™®
Adénine 172 31,7 2,9™
Adénine 172 35,8 3,2E™®

Tab. 3-6 : Sections efficaces absolues de l'ionisation par captectroflique (ICE) de
l'uracile, cytosine et I'adénine portées a différentes températures dié@tiapoet ceci par
impact de protons d’énergie 80 keV.
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1,1x10™ 4 4 Uracile méthode modele simple
Uracile méthode | FO

A Uracile méthode | FOC

9,0x10™ 4 4 Uracile méthode optique

i 1 v Cytosine méthode modele simple

1,0x10™ -

8,0x10™° 4 ! ;
X ] ) Cytosine méthode | FO
7,0x10™ - o 1 v Cytosine méthode | FOC
6.0c10° ] . o & ] v Cytosine méthode optique -
. o 1 Adénine méthode modéle simple
5,0x10™° A y Adénine méthode | FO

o Adénine méthode | FOC

4,0x10™ 7 - . -
A {1 © Adénine méthode optique
A

000

30x10°+ O & A i o Thymine méthode modele simple
2.0x10° 1 Vo oTv ] Thymine méthode | FO
gy oy VY % 1 0 Thymine méthode | FOC

g Y/ 71 © Thymine méthode optique

1,0x10™°

Sections efficaces de capture électronique (cm?)
O
>

125'1&0'155'lAO'lASlléolléslléolléS'I;O'1;5'1é0'1é5'150'155'260'265'210

Température (T)

Figure 3-69 : Sections efficaces absolues de I'lonisation par Cdpiectonique (ICE) des
quatre bases, uracile, thymine, adénine et cytosine par impacttdaspdd@énergie 80 keV.

Les sections efficaces sont calculées suivant quatre méthodes : mé¢hauzdéle simple,
méthode IFO, méthode IFOC (avke 1,5 nm) et la méthode optique.

3.3.5 Bilan et conclusion sur la valeur absolue de la seen efficace de

capture électronique

La comparaison des différentes méthodes montre limportance d’unee bonn
estimation du facteur de recouvrement. Nous avons présenté leatséauic une méthode
gui sous-estime manifestement la densité, comme I'a montré la coropaaais profils des
dépots.

Par ailleurs, deux autres méthodes sur-estiment la densité awageisin capillaire :
le modéle simple et la triangulation de la méthode optique qdi egoessive la densité au
point de croisement.

Nous recommandons donc la méthode utilisant le profil théorigjuesté sur les
mesures de dépot a 26 mm.

Compte tenu des écarts obtenus avec les différents modéles, noasspoansidérer
gue les valeurs de sections efficaces sont obtenues avec une erreurGd&tla@s le cas de

la méthode IFOC. Les mesures réalisées avec le spectrométre a mesure sdeeterp
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montrent que les molécules ne sont pas dissociées et que I'ondraffaittivement avec une

vapeur de la base considérée.

Base étudiée Cytosine Uracile Thymine Adénine

Section efficace ICE

\ . 12,3E-16 29,9E-16 33,8E-16 30,4E-16

modele simple (cm2)

Section efficace | D 32.2E-16 87 7E-16 93.1E-16 81,7E-16
modele simple (cm2)
Section efficace totale] ) p 16 11,8E-15 12,7E-15 11,2E-15
modele simple (cm2)

Section efficace ICE

méthode IFO (cm?) 36,5E-16 88,3E-16 99,9E-16 90,1E-16
Section efficace | D

méthode IFO (cm?) 95,8E-16 25,9E-15 27,6E-15 24,2E-15
Section efficace totale

méthode IFO (cm?) 13,2E-15 34,8E-15 37,5E-15 33,3E-15
Section efficace ICE

méthode IFOC (cm?) 22,8E-16 60,4E-16 62,7E-16 57,5E-16
sledien efiteee |10 59,8E-16 17,7E-15 17,3E-15 15,5E-15

méthode IFOC (cm?)

Section efficace totale
méthode IFOC (cm2) |  S26E-16 23,8E-15 23,6E-15 21,2E-15

Section efficace ICE

. : 11,6E-16 20,3E-16 34,5E-16
méthode optique (cm?

Section efficace | D 30,5E-16 59,5E-16 92,8E-16
méthode optique (cm?

Section efficace totale 42.1E-16 79.8E-16 12,7E-15

méthode optique (cm?

Figure 3-7 : Sections efficaces absolues moyennes de I'lonigaioQapture Electronique
(ICE), lonisation Directe et lonisation Totale des quatre basasjle, thymine, adénine et
cytosine par impact de protons d’énergie 80 keV et ceci pounbtsegméthodes : méthode
de modele simple, méthode IFO, méthode | FOC et la méthodpieptilous recommandons
la valeur obtenue par la méthode IFOC avec une erreur de + 20%.

Nous pouvons comparer les valeurs obtenues a la section efficace de sapteau
(2.10%cn) par des protons de méme vitesse. Nous obtenons des valeurs sepétien

facteur 10 au moins.
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Conclusion

L’étude des effets de rayonnements ionisants sumelécules d’intérét biologique
comme les bases de 'ADN et 'ARN constitue l'adtv de plusieurs laboratoires de
recherche. L’enjeu principal est de décrire d’'unani@re quantitative les mécanismes
résultant de l'ionisation de ces molécules souetede I'impact d’électrons, protons, ainsi
gue d’'une grande variété d’ions multichargés. Lébhje cette these est I'étude de I'ionisation
des molécules de bases d’ADN (cytosine, thymiredéhine) et de I'ARN (uracile) isolées en

phase gazeuse par impact de protons dans le dodewitesse du pic de Bragg.

Nous avons observé la fragmentation de I'uracdeéhiymine, 'adénine et la cytosine,
fragmentation résultant de I'ionisation par impdetprotons, en utilisant un spectrométre de
masse a mesure de temps de vol. Les fragmentsvébssynt caractéristiques des molécules
étudiées et on retrouve des mécanismes de fragtioentdentiques dans la fragmentation
induite par impact d’électrons, d’ions ou de phsto@ependant, la production relative des
différents fragments varie suivant le type de e et des comparaisons plus précises
devront étre élaborées.

La mise en ceuvre de techniques de détection emideitte permet une utilisation
originale du spectrométre a temps de vol. Pour whagagment chargé détecté dans le
spectrometre de masse, nous déterminons I'étathdege du projectile a l'origine de
lionisation et de la fragmentation de la molécule. dispositif permet donc d’observer les
spectres de masse de fragments résultant de Hiboris mais aussi de séparer les deux
mécanismes d’ionisation : I'ionisation par captélectronique et lI'ionisation directe.

L’ionisation par capture électronique et l'ionisatidirecte par des protons ont été
étudiées pour une cible d’'uracile en fonction devigesse du projectile. La capture
électronique, processus dominant a basse vitesgentlaninoritaire a haute vitesse. Les
spectres de fragments mesurés pour les quatre basedglifférents quand l'ionisation est
provoquée par capture d’'un électron ou par iorasadirecte. Nous observons que la capture
électronique provoque une proportion plus impodade petits fragments. Nous avons
observé que le spectre de fragments résultantioleisation par capture électronique ne

change pas avec la vitesse du projectile dansneihe de vitesse considéré.

La partie principale de notre travail est le dépplement d’'une méthode de mesure de

la section efficace d’ionisation des bases de 'AD¥tre méthode s’appuie sur la mesure de
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la proportion de protons incidents neutralisés papture électronique dans une cible
d’épaisseur donnée et la mesure de I'épaisseuriide traversée. L'épaisseur de cible
traversée dépend de la densité de molécules dgesdé du recouvrement entre le jet et le
faisceau au point de croisement. Nous avons dorsumdde débit total et déterminé la
distribution angulaire du jet

Nous avons effectué la mesure de la proportionrdmps incidents neutralisés dans la
cible par capture électronique. Nous avons chasiédliser la mesure de la section efficace
d’ionisation par capture électronique car notrdésye de détection permet une identification
simple de ce processus. Un systeme d’échantillanidagfaisceau a permis de s’affranchir
des phénoménes parasites : présence d'atomes se@ans le faisceau incident, capture
électronique avec les molécules du gaz résidued ttamoie de faisceau. Les mesures ont été
réalisées pour des protons de 80 keV sur des cidedifféerentes épaisseurs. Le taux de
production d’atomes d’hydrogene augmente en fonadm® la température d’évaporation dans
le cas des quatre bases étudiées (uracile, cytdbyraine et adénine). Il présente une valeur
comprise entre 1/1000 et 2/100 suivant I'épaissiircible traversée par le faisceau de
protons, cette derniére dépendant de la tempérdi&vaporation. Les mesures réalisées avec
le spectrometre a temps de vol présentées damsybtie 2 montrent que pour les différentes
températures étudiées, les molécules présentesadisie sont pas dissociées.

Dans un deuxiéme temps, nous avons effectué larmeku débit total du jet de
molécules utilisé comme cible en fonction de lagémature d’évaporation des molécules. Les
molécules sont disponibles sous forme de poudhes Bbnt chauffées dans un four placé sous
vide et qui peut étre chauffé a différentes tentpéea. A une température donnée, on a un
équilibre entre la phase solide et la phase gazéaedeur a un petit orifice par lequel peuvent
s’échapper des molécules. Cet orifice est équipg dapillaire qui permet de former un jet de
molécules. Un systeme de dépot sous vide est adengsi le but de mesurer le débit total des
molécules issues du capillaire. Les moléculesxanfia leur arrivée sur une plaque refroidie
placée a 26 mm dans un plan perpendiculaire allaiegpi Pour un temps de dép6t donné, la
mesure de la masse déposée permet de déduireitiead@bdu jet a une température donnée.
Le régime d'écoulement de molécules dans le cagill@st principalement du type
intermédiaire dans le domaine de températures ag awgons travaillé. Le taux de dépot de
masse (mg/s) sur la plague de dép6t présente whatiém exponentielle en fonction de la
température, et ceci dans le cas des quatre bagbses. Au-dela d’'une certaine température
(borne supérieure du régime intermédiaire), 'augtaton du taux de dép6t de masse est

beaucoup plus importante. Cela correspond au passagegime d’écoulement visqueux. Nos
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résultats ont montré que la thymine est la base@sente le taux de dépdt le plus élevé et la
cytosine le taux le plus faible. Ces mesures paemeide déduire la pression de vapeur
saturante et I'enthalpie de sublimation : nos téssilsont en tres bon accord avec ceux
reportés dans la bibliographie pour les enthalgeesublimation des quatre bases étudiées.

Enfin, nous avons mesuré la distribution angulaive jet de molécules. Pour des
dépbts de faible épaisseur, la surface présentardesaux de couleur dont I'analyse optique
nous a permis de calculer I'épaisseur absolue @gdtdd#e molécules. Ces profils d’épaisseur
présentent une largeur qui augmente avec la temopér&es mesures ont été réalisées avec
l'uracile, I'adénine, et la cytosine ; les dépoéalisés avec la thymine n’ont pas pu étre
exploités. L'épaisseur des dépbts est reliée askailstion angulaire des molécules dans le
jet, puisque les molécules une fois sorties dulle@gi se propagent en ligne droite sous vide.
Les profils dépaisseur de dépbt mesurés ont émdpaces aux profils déduits des
distributions angulaires théoriques pour le régtigeoulement intermédiaire. La distribution
théorique simplifiée surestime la largeur des psqdour toutes nos mesures et nous obtenons
un bon accord avec la distribution théorique céeig

Les sections efficaces absolues sont déduites slenesures, quatre méthodes pour
décrire le recouvrement jet-faisceau au point a@gsement étant présentées. En effet, nous
avons calculé ce facteur de recouvrement a pagtirfhypothése d’'une densité uniforme a
I'orifice du capillaire, a partir des distributiommgulaires théoriques simplifiées et corrigées
et prenant en compte la dimension de l'orifice dpiltaire.

La comparaison de ces différentes méthodes pereme¢eabmmander les valeurs de
sections efficaces de capture électronique dédaitpartir de la description théorique des
profils (modele avec fonction corrigée), valeurdeolies avec une erreur de +/-20 %. Les
sections efficaces d’ionisation directe et les isast efficaces totales d’ionisation sont

déduites a partir des mesures de rapports de larestt présentées dans le chapitre 2.

L’ensemble de ces observations sont reliées a dariggion de la dose déposée a
I'échelle nanométrique. Ces observations doiverdg ébnfrontées aux mesures faites pour
différents types de rayonnement. Un élément clé pitre en ceuvre les comparaisons est la
capacité a effectuer des mesures de sections afficabsolues. Nous avons développé une
méthode originale pour déterminer la section effécd’ionisation des bases de I’'ADN et de

I’ARN par impact de protons, mesure qui, jusquelayait pas été réalisée.
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Annexe 3-Al:

Expression des entités détectées a la fin de la&oi
en fonction des sections efficaces correspondantes

Indépendamment de la proportion de chacun, deugcespsont identifiees dans le
faisceau : Les protons et les atomes neutres. pmoessus sont aussi observés, l'ionisation
directe et la capture électronique, et ceci, dawx dnilieux différents, le jet gazeux et le vide
résiduel.

Sachant que :

o0 : section efficace de capture d’un électron darjetlgazeux

X : épaisseur du jet

Eres . €paisseur équivalente du gaz résiduel dansiéa2vo

6'%%0 : section efficace de capture dans le vide résidieida voie 2

o, : section efficace qu'un neutre perd un électrordevienne proton dans la
collision entre un faisceau d’atomes d’hydrogéne

res .

o o1 . section efficace d'ionisation d'un neutre damsibe résiduel de la voie 2
Le détail du nombre d’atomes neutres détectés dans

le jet gazeux :  T(Upi,x) = Hbj(Up) = 60+ X

le vide résiduel : PledUp,x) = {H5i(Up) = (1 =610+ X) + Hine 601 X}+ £res* 6550
Le détail du nombre de protons détectés dans :

le jet gazeux :  Hh(x) = Hone » 01+ X

le vide résiduel : He-‘(uphx) = {H+bj(Upl) * GjEth* X+ I'|oinc (1 - .6t01 * X)} * Eres2* 5j€t01

Les termes ci-dessus n'ont pas le méme degré dianee, certains représentant la
contribution du deuxieme ordre, doivent étre né&gligdouble capture électronique, etc...).
Mais, dans un premier temps, nous faisons appartitrs les termes correspondant aux
contributions des deux types de particules, dassdiux cibles pour les deux processus

dominants.
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Annexe 3-A2

Expression du nombre de protons détectés a la fired
la voie en fonction du nombre de particules incidees

Sachant que :
H"nc est le nombre de protons dans le faisceau traveesget
HC.cest le nombre d’atomes neutres présents danstefai incident

Nombre de protons détectés pendant les portesspdits=0)

[CH'(0,X) = E3(0,X) = Hinc {(1 — ™10+ X) (1 —gres+ 6™%0)} +

TAA(L — £res+ 0™%0) + 301+ X + (1 — ™01+ X) res+ 6™}
Avec Hinc(Upi=0) = H'inc
Nombre de protons détectés pendant les portes riespajUy= u)
[CH'J(uU,X) = EL(UX) = Hinc {(1 — gres* 0™%0) « 01+ X + (1 —0™01+ X)+ £res* 601}

AveC Hinc(Up|:u) = O

Expressions des équations au premier ordre :
[CH+](O,X) = E3(0,X) = Hinc {1 - GjEth* X —Eres* Greslo} + Hoinc{ GjEtOI* X *+Eregs* GresOl}

[CH](u,x) = E1(u,x) = |'(iinc{ Gjet01* X + Eres* O 01
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Annexe 3-A3

Expression du nombre d’atomes neutres détectés afia
de la voie en fonction du nombre de particules indentes

Nombre d’atomes neutres détectés pendant les puates : (Upl=0)

[CHY(0,X) = E4(0,X) = Hinc {(1 = 01+ X) (1 —€res* 6°%1)} +

Fhd(1 — 650+ X) » €res* 610 + (1 —€res* 6 01) » 6 10+ X }
Avec H(Up=0) = H'inc
Nombre d’atomes neutres détectés pendant les pompesres : (Upl= u)
[CH(UX) = E2(uX) = Hine {(1 =001+ %)+ (1 —éres+ 600)}

Avec H(Up=u) = 0

Expressions des équations au premier ordre :
[CHO](O,X) = E4(O,X) = Iqinc {1 - GjEtOI* X —Eres* Gresm} + H+inc{ Greslo* X *+Ergs+ Gres10}

[CHOJ(U,X) = E2(U,X) = HMinc {1 — 01+ X —&resr 6™02}
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