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Résumeé

Le Dispositif d’Irradiation d’Agrégats Moléculaires (DIAM) est congu pour
I'étude de mécanismes de dissociation résultant de l'interaction de nano-
systémes moléculaires avec des protons de 20-150 keV. Une technique
originale de spectrométrie de masse appelée COINTOF (Correlated lon and
Neutral Time Of Flight) permet la mesure corrélée du temps de vol des
fragments neutres et chargés issus de la dissociation d’un systeme moléculaire
sélectionné en masse. Une stratégie de traitement des signaux a été
développée afin de pouvoir distinguer des fragments proches en temps (< 1ns).
Les données collectées sont structurées dans le logiciel ROOT® pour I'analyse
statistique des corrélations. Le fonctionnement de la technique COINTOF est
illustré par des expériences de dissociation induite par collision d’agrégats
d’eau protonés sur une cible gazeuse. La méthodologie d’analyse des données
est exposée a travers |’étude du canal de dissociation du triméere d’eau protoné
produisant 'ion chargé H;0" et deux molécules d’eau. La distribution de la
différence de temps de vol entre les deux fragments neutres est mesurée,
mettant en évidence une énergie libérée de quelques eV. En parallele, un
second spectrometre de masse a temps de vol adapté a I’évolution du dispositif
a été développé. Il associe un temps de vol linéaire et un temps de vol
orthogonal et intégre un détecteur a position (ligne a retard). Des simulations
ont démontré les potentialités du nouvel analyseur. Enfin, des travaux ont été
menés au laboratoire R.-J. A. Lévesque (Université de Montréal) portant sur les
capacités d’'imagerie de détecteurs a position multi-pixel de la collaboration
MPX-ATLAS.






Abstract :

DIAM (Dispositif d’Irradiation d’Agrégats Moléculaires) is a newly
designed experimental setup to investigate processes resulting from the
irradiation of molecular nano-systems by 20-150 keV protons. One of its
specificities relies on the original technique of mass spectrometry named
COINTOF (Correlated lon and Neutral Time Of Flight) consisting in correlated
measurements of the time of flight of charged and neutral fragments produced
by the dissociation of a single molecular ion parent. A strategy of treatment
and analysis of the detection signals was developed to distinguish two
fragments close in time (<1ns). The collected data are structured in the
software ROOT® for the statistical analysis of the correlations. The COINTOF
technique is illustrated in the case of collision induced dissociation of
protonated water clusters on atomic targets. The methodology of the analysis
is explained through the study of the dissociation channel of the protonated
water trimer producing the charged fragment H;0" and two water molecules.
The distribution of the time of flight difference between the two neutral
fragments is measured providing an estimate of the kinetic energy release of a
few eV. In parallel, a second time-of-flight mass spectrometer was designed. It
associates a linear time-of-flight and an orthogonal time-of-flight and
integrates position detectors (delay line anode). Simulations demonstrate the
potentials of the new analyzer. Finally, research works were led at the
laboratory R.-J. A. Lévesque (Université de Montréal) on the imaging
capabilities of the multi-pixel detectors of the MPX-ATLAS collaboration.






Introduction générale

En amont de l'utilisation des rayonnements ionisagtt de I'évaluation des risques,
I'action des rayonnements ionisants dans les systénoléculaires est I'objet d’'un champ de
recherche tres ouvert, tant sur le plan fondameqts sur le plan de linnovation
technologique.

Dans les systémes biologiques, I'action des raymemés ionisants est évaluée par la
dose, qui est une grande moyenne établie a I'é&checroscopique. Cependant, les effets des
faibles doses sont peu connus et la prédictioreffets a long terme de doses non |étales reste
difficile. De plus, le changement d’échelle de i@ldgie de I'échelle de la cellule a celle de la
molécule, fait surgir la nécessité d’'une comprétmendétaillée des mécanismes d’irradiation
a I'’échelle du nanometre.

Le développement de I'étude des nanosystémes ese azeuse ouvre une nouvelle
possibilité d’observation des effets de lirradiati a I'échelle du nanometre. Dans la
dynamique des premiéres expériences d'irradiatiagrégats moléculairésle Dispositif
d’lrradiation d’Agrégats Moléculaires DIAMde I'Institut de Physique Nucléaire de Lyon
permet de produire des faisceaux intenses d’agrégaléculaires sélectionnés en masse et en
énergie afin d’étudier les mécanismes résultariedeirradiation. En effet, de tels systémes,
intermédiaires entre la phase gazeuse et la phasdemsée, permettent d'étudier les
interactions moléculaires entre un nombre limité metenaires. La compréhension des
mécanismes d’irradiation a cette échelle nécekbsliservation de caractéristiques nouvelles
auxquelles nous pouvons maintenant accéder compredaction de fragments neutres. Lors
de l'irradiation, le dépbt d’énergie peut provoguienisation et la production d’especes
chargées mais il peut conduire également a la ptuoiud’espéces neutres réactives, les
radicaux.

Avant la mise en place de I'étape d'irradiation pi&s protons, des expériences de
dissociations induites par collision (CID) ont &tifectuées sur des agrégats d’eau protonés
afin de tester la méthode d’analyse. Cette teclendjanalyse COINTOF, Correlated lon and
Neutral Time Of Flight, est adaptée & cette problématique : elle perandéfection sur un
méme détecteur des produits de réaction chargéesuges. Le dispositif d’acquisition associé
permet I'enregistrement des données événement \@aredent (c'est-a-dire agrégat par
agrégat) permettant de constituer des ensembledréénents de statistique conséquente. Ces
guantités de données corrélées nécessitent unergestécifigue et des programmes de
traitement de signaux efficaces pour permettreamadyse événement par événement.

Un enjeu important est de pouvoir déterminer avécipion les différences de temps de
vol entre fragments. Des lots d’événements fiaiifis été construits pour vérifier I'efficacité
du programme de traitement de signaux.

Les analyses sur les premiéres expériences decidiien d’agrégats d’eau protonés par
collision avec un atome ont permis de mettre eoepla stratégie d’identification adaptée a la
méthode d’analyse. Les mesures effectuées a desse#t différentes et avec différents
agrégats permettent de valider la méthode. Lesipremobservations sur les différences de
temps de vol des fragments neutres ont été étudiées

La méthode COINTOF, validée sur un premier protefypous a permis ainsi de
concevoir un nouvel analyseur a temps de vol cotipla analyseur a temps de vol linéaire
avec un analyseur a temps de vol orthogonal. Eppaigant sur un logiciel de simulation, la
géométrie a été définie et la réalisation a pu éiree en ceuvre. Le détecteur a galette
(Multiple Channel Plate) a été associé a une a@dofilepermettant d’enregistrer la position



d’'un impact. Le systeme d’acquisition a été modifar prendre en compte cette évolution
du dispositif.

Les développements réalisés au laboratoire R.-Lévesque de I'Université de
Montréal au sein de I'équipe ATLAS du groupe de ddipye de Particule se sont avérés tres
complémentaire au travail effectué a L§oRn effet, le traitement de grandes quantités de
données corrélées fait partie du quotidien de cgupparticipent a ce grand projet du CERN.
C’est dans le cadre des expériences de hautese&ngrga été développé le logiciel ROOT®,
logiciel que nous utilisons aussi a Lyon. Les ttavde la collaboration Atlas ont donné lieu
au développement des détecteurs multi-pixel pdoraljerie, Medipix puis Timepix. Ces
détecteurs commencent a étre utilisés dans deesiliép de spectrométrie de masse. C’est
sur les possibilités de ce détecteur qu’ont padédravaux réalisés a Montréal.

Ce manuscrit s’articule autour de six chapitres :

» Le premier chapitre présente la technique de déte€@OINTOF mise en ceuvre
dans le dispositif d’irradiation d’agrégats molé&itds (DIAM) pour I'étude de la
fragmentation de nanosystémes biomoléculaires. ysteme d’acquisition est
détaillé ainsi que les outils de gestion et d’aselge données.

* Le second chapitre décrit la méthode d’analysesdgsaux enregistrés développée
pour pouvoir distinguer des fragments proches empse Cette méthode est testée
sur des signaux aléatoires bien définis reproduisarsignaux mesures.

* Le troisieme chapitre présente les analyses déeplgsexpériences de dissociations
d’agrégats d’eau protonés. L’identification destabutions des différentes voies de
dissociation valide la méthode COINTOF.

* Le quatrieme chapitre est consacré a I'étude duaie particuliere de dissociation
(perte de deux molécules d’eau) et plus particeiemt de la distribution de la
différence de temps de vol de ces deux moléculeaudissues de la dissociation
induite par collision d'un agrégat d’eau proton€¢H4O), de taille n comprise entre
2 et 5 molécules d’eau.

» Le cinquieme chapitre présente le nouvel analyaetemps de vol congu a l'aide
d’'un logiciel de simulation de trajectoires d’iogis le nouveau détecteur permettant
la mesure combinée du temps d’arrivée et de laipogiles particules. Le systeme
d’acquisition adapté a ses changements est tedtéide d'un générateur de
précision.

» Le sixieme chapitre regroupe les travaux effecauésein du laboratoire René-J. A.
Lévesque de I'Université de Montréal sur un détactee position multi-pixel qui
commence a étre utilisé dans des expériences de@pétrie de masse.

! B. Farizon, M. Farizon, M.J. Gaillard, F. Gobet, ®arré, J.P. Buchet, P. Scheier, T.D.
Mark, Experimental evidence of critical behavior in ¢krsfragmentation using an event by
event analysisPhys. Rev. Letters 81 4108 (1998)

2 G. Bruny, S. Eden, S. Feil, R. Fillol, K. El Farkt.M. Harb, C. Teyssier, S.Ouaskit, H.
Abdoul-Carime, B. Farizon, M. Farizon and T.D. MAaIMAM, a new experimental set-up
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013305 (2012)
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for tandem time of flight analysis and analysis lape using said method (EN). / Procédé
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Chapitre 1 : Spectromeétrie de masse par
corrélation ion-neutre COINTOF MS/MS

Introduction

La spectrométrie de masse est une technique exgdéala permettant d’accéder a la
masse d’'une espece moléculaire. Elle est tresésgilde nos jours tant sur le plan de la
recherche appliquée que fondamentale. En tant qdenigue d’analyse de composées
chimiques ou biochimiques, elle s’invite dans dombrables domaines tels que la recherche
médico-légal& la géochronologfepour la datation via les mesures précises derfaosition
isotopique dans un échantillon, le controle de pitsctans I'industrie alimentait®u encore
en nanotechnologie dans le cadre d’analyse dutaestprocessus de fabrication de micro-
chipg', par exemple. Dans le domaine de la physique alésiens, c’est notamment un outil
majeur pour étudier les mécanismes physiques osiqdighimiques de fragmentation de
systemes moléculaires simple ou complexe qui sielaépbt d’énergie accessible peuvent
aller ésdGe la dissociation moléculaire induite pallision a la multifragmentation du systeme
étudie™.

Les dispositifs de «temps de vol » forment un desupes les plus répandus de
spectrometre de masse permettant la détection rdggnénts chargés. Le principe du
dispositif & temps de vol repose sur deux étapexipales: I'accélération de la particule
chargée et son parcours libre. Le plus simple de$yseurs a temps de vol consiste en une
paire d’électrodes d’accélération suivie immédiarmpar une longueur de vol liBreLe
temps de vol libre est directement proportionndha aacine carrée de la masse de l'ion.
Malgré la simplicité de ce dispositif, il n'a jarsaété utilisé et ce a cause de sa faible
résolution en masse. En effet, les ions que I'amhaite analyser sont la plupart du temps
produits avec une certaine distribution spati@es ions ne seront donc pas soumis
exactement au méme potentiel, ce qui entraine istrébdtion des ions en temps d’arrivée sur
le détecteur. Ainsi cette largeur de la distribatides temps d’arrivée ne permet pas la
séparation en masse des ions de masse voisinearb®ration majeure de la résolution de
I'analyseur & temps de vol revient & Wiley et Macedf dont le principe consiste a créer une
zone d’extraction avant la zone d’accélérationcheix du champ électrique d’extraction va
alors permettre de « compenser » la distributicatiale. Ce type analyseur de type Wiley-
Mac Laren est utilisé dans pratiguement tous |spaditifs a temps de vol, offrant une
résolution en masse standard d&m/~1008. Il est & noter que pour les analyseurs a temps
de vol, le temps d’arrivée sur le détecteur estumgepar rapport a un temps de référence. Ce
temps correspond généralement au moment de I'apiplicd’'une impulsion pour évacuer le
paquet d’ions présents dans la zone d’'accéléréli@f de type Stephens) ou dans la zone
d’extraction (TOF de type Wiley-Mc Laren).

La caractérisation d’'une fragmentation d’un systénodeculaire requiert la mesure de
tous les fragments produits. Bien souvent la mesle® espéces chargées est la seule
information accessible expérimentalement, des tsatbéoriques venant ensuite suggérer les
chemins réactionnels possibles et la productionfi@esnents neutré$ A partir des années
1990, des expériences de type multidétectelrd®*>1%nt été développées pour mesurer
des coincidences ion-ion, ion-neutre et électron-Barmi ces expeériences de collisions,
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certaines développées a haute énergie (c'est-galiredes vitesses de l'ordre de la vitesse de
Bohr) sont basées sur une analyse événement paergeét et ont permis d’accéder a des
informations majeures sur les processus de fragtientimpliqués lors de l'interaction.
Dans les expériences de collisions a plus bassgiéné détection corrélée des fragments
neutres et chargés au sein d’'une méme dissociat@éculaire reste un véritable challenge
en physique moléculaite Dans ce chapitre est présentée une nouvelle deétkm
spectrométrie de masse basée sur la détectiorémdés fragments neutres et chargés.

1. Principe de la méthode COINTOF

Le groupe IPM a développé un nouvel appareil MSfidfable de détecter directement
dans un unique détecteur les fragments neutrdsaeg€s résultant de la dissociation d'un ion
précurseur sélectionné en masse.

Le principe de cette technique de détection parpse de vol appelé COINTOF
« COrrelated lon and Neutral Time Of Flight®est schématisé dans la Figure 1.1. Le détail
de son fonctionnement peut étre résumé ainsi:

L’ion parent (incident) sélectionné en masse etmargie interagit avec un atome cible
en condition de collision unique. Les fragmentstre=uissus de l'interaction conservent la
vitesse des ions incidents, leur temps de vol eshw. Leur instant d'arrivée est utilisé
comme référence pour l'identification des fragmehtargés.

Cette technique repose sur le fait que nous soncageables de détecter des particules
neutres. Le détecteur utilisé actuellement estgatette a micro-canaux (MCP). A son arrivée
sur le MCP, un fragment neutre produit un signaked@ble s'il a une énergie cinétique
suffisante d’ou la nécessité dans notre dispogditi€célérer les ions parents. Les fragments
chargés sont accélérés, leur instant d’arrivéerd€gde leur masse. La mesure de la différence
des temps d'arrivée des différents fragments pedeeles identifier. Ces différences de
temps sont enregistrées et étiquetées pour chaguedident dissocié.

Les ions Les fragments neutres conservent la vitesse des ions incidents, Mesure de la
moléculaires leur temps de vol est connu. Leur instant d'arrivée est utilisé différence entre les
précurseurs sont comme référence pour l'identification des fragments chargés. temps d’arrivée des
sélectionnés en fragments neutres et
masse et en énergie. i iati chargés qui résultent de
lls doivent étre Dissociation Fragments neutres la dissociation d’un ion
suffisamment moléculaire donné.

accélérés afin de
permettre la détection

)
—

des fragments neutres. | lons Fragments chargés Ces difféerences de
Cette etape précurseurs temps sont
d’acceleration peut enregistrées et
intervenir soit avant la Les fragments chargés sont accélérés Détecteur | étiquetées pour
sélection en masse soit ou décélérés, leur instant d'arrivée chaque ion incident
apres. dépend de leur masse. dissocié.

Figure 1.1 : Principe de la méthode COINTOF.

En s’affranchissant de la nécessité d’'une référéemagporelle externe, cette approche
nous permet de travailler en faisceau continu dte fmtensité et d’avoir un fort taux de
répétition, la limite étant fixée par la nécessieen’avoir que des fragments issus du méme
ion parent dans une fenétre d’acquisition. Typigereinnous effectuons des expériences avec
une intensité sur le MCP de 1000 coups/s. La fen@tcquisition est de l'ordre de la ps.



C’est le rapport entre l'intensité et la largeurlddenétre d’acquisition qui nous assure de
travailler événement par événement. L'informatiésuttante est étiquetée pour chaque ion
dissocié. Ainsi, la corrélation dans la productida fragments neutres et chargés est
disponible pour une nouvelle étape dans la caiaaté@m d'ions moléculaires. Les stratégies
d'analyses statistiques (cf. Chap. 2) empruntéaghysique des hautes énergies sont basées
sur le nombre de fragments dans la dissociatiam idiu précurseur et sur la corrélation entre
la production de fragments neutres et chargéss BEfportent de nouvelles perspectives dans
I'identification et la détermination des structurggnergie cinétique libérée peut étre mesurée
pour les fragments neutres. La dissociation mo#@ilinduite par transfert de charge peut
aussi étre observée. Cette technique donne accks reouvelles données permettant une
meilleure caractérisation des précurseurs et/ogitéss a analyser.

2. Dispositif d’Irradiation d’Agrégats Moléculaires

La méthode COINTOF a été mise en ceuvre aupres dpogitif d’lrradiation
d’Agrégats Moléculaires (DIAMJ?°dont I'enjeu est d'étudier I'irradiation de nagsg®mes
biomoléculaires. DIAM permet de délivrer des famoe d’agrégats de forte intensité
sélectionnés en masse et en énergie jusqu'a ure doreraction, collision sur une cible
gazeuse ou irradiation par impact de protons. tl @smposé de plusieurs éléments
schématisés sur la Figure 1.2 que l'on peut sépar trois parties essentielles : la source
d’agrégats, la zone d’ionisation et d'accélérateinle spectrometre de masse a double
focalisation ExB.

Protons »
(20-150keV) [Chambre afils n' 2| \/

g( E, Steerers

Cible gazeuse -
(He,Ar,M..) B
Chamb Aimant
ambre —
de collizgion . source
/ I Tension
b Steerers I d'accélération
é | (2-20keV)
\ Lentile | ! fi
de Einzel J : |
1

Quadrupdles .

]

DIAM [Chambre afils n°1] \\

L4

Deéflecteur

Figure 1.2 : Voie « agrégat » du dispositif DIAM.



2.1. Lasource d’'agrégats

Le faisceau d’agrégats est produit continlmentdédente supersonique a travers un
diaphragme du gaz moléculaire (ou du mélange gazewtudier. La détente supersonique
dépend essentiellement du diamétre du trou, dedasipn en amont et en aval et de la
température de stagnation. La Figure 1.3 est upeésentation schématique de la source
actuelle. Elle comprend un réservoir contenanhidtillon (sous forme liquide a température
et pression ambiante) et équipé d’'un élément chaufbermettant le passage sous forme
gazeuse de I'échantillon. La pression dans la ligeegaz est mesurée a l'aide d'un
manometre. Un gaz porteur (He ou Ar) peut étredhiit a travers une valve. Un diaphragme
de 20 um est monté sur la premiére chambre dansllagegne une pression résiduelle de
10* mbar maintenu par une pompe a diffusion (1200lLs)diaphragme peut étre chauffé
jusqu'a 120°C durant les expériences pour prévéaircondensation qui boucherait
'ouverture. La pression résiduelle dans la secaridanbre est un peu plus faible de I'ordre
de 10° mbar, maintenue par une deuxiéme pompe a diffydid@0L/s). Ces deux chambres
sont connectées via un cone « skimmer » dont Iméti® d’'ouverture est de 2mm afin de
sélectionner le cceur du faisceau.

(=8 filaments
) . de tungstene

( d;;z:r;gm;, —_— / M : manometre (1mbar-3bar)
M k= == :vanne

— T régulée (~130°C)

10% mbar - . T régulée (~100°C)

— vers pompe Pq: Pression de stagnation (1-2bar)
a diffusion

/
| / 1200 Vs

/ 10°® mbar

-1

| ] —

ioniseur
wvers pompe

a diffusion
1200 /s

Figure 1.3: Schéma de la source utilisée pour formées agrégats.

2.2. lonisation, accélération et focalisation du faisceau

Apres leur production, les agrégats neutres sansés par un faisceau d’électrons de
50 a 90 eV produits par deux filaments de tungst€es fils montés a quelques millimétres
du diaphragme (Figure 1.3) sont parcourus par unacth de 5 a 20 A. Le faisceau d’électrons
ionise et dissocie les agrégats neutres produdigatses especes chargées positivement ou

10



négativement, ou neutres. Ce sont les ions pogijtifsnous intéressent ici. La premiere
chambre est portée a une haute tensigg (de 1 a 20 kV) tandis que la deuxieme chambre
est connectée a la masse. Les especes chargéisepumit sont donc accélérées et pénétre
dans la deuxieme chambre par le cone « skimmer ».

Une lentille électrostatique d’Einzel placée enlata« skimmer » focalise les agrégats
dans le plan objet du déviateur électrostatiqu€éite lentille est composée de 3 électrodes
circulaires. L’électrode centrale est portée a oteiptiel U, et les deux autres sont connectées
a la masse. La valeur optimale dg bur une focalisation a la distance voulue dépnth
tension d’accélération b

Une cage de Faraday escamotable est utilisée mpesurer I'intensité du faisceau
d’agrégats chargés. Cette intensité varie en fonau courant appliqué sur les filaments de
tungstene. Typiquement, nous effectuons les régldgdaisceau avec un courant de quelques
dizaines de nA puis pour les mesures, nous desosraane intensité de I'ordre du nA voire
moins.

2.3. Le spectrométre de masse a double focalisation ExB

Les éléments clés du spectrometre de masse ExRisaléviateur électrostatique et un
électro-aimant (cf. Figure 1.2). Le déviateur élestiatique permet I'analyse dans un plan
vertical de I'énergie cinétique des agrégats. Geati&ur sphérique a un angle de déviation de
90° et focalise dans les deux directions perpetalies a la direction de propagation.

L’électro-aimant sélectionne en masse les agrégaisés selon leur moment dans le
plan horizontal. Il permet I'analyse en masse dexéaux sélectionnés en énergie. Son angle
de déviation est de 60°. Le champ B maximal esi.@eT. La masse maximale accessible
dépend de I'énergie cinétique sélectionnée, elle damutant plus grande que I'énergie
cinétique est petite. Pour un faisceau d’énergiesdeeV, on peut sélectionner (dévier a 60°)
des ions dont la masse peut atteindre 2700 umtaetliee environ 150 molécules d’eau.
L’aimant fournit une focalisation horizontale. Lachlisation dans le plan vertical est assurée
par deux quadripbles situés a I'entrée et a laesde I'aimant.

Un ensemble de cing quadripdles, régulierementcéspat décalés les uns des autres
d’'une rotation de 45° par rapport a I'axe du faggea été installé entre le déviateur et
'aimant. Son role est de permettre une rotatiorfaikceau de 90° pour que la dispersion en
énergie verticale a la sortie du déviateur soihgfarmée en une dispersion horizontale a
'entrée de I'aimant. Des fentes d’'ouverture vaeadituées dans le plan image du déviateur
(fente horizontale) et le plan objet de l'aimangnfe verticale) permettent de définir la
dispersion en énergie du faisceau incident.

Deux ensembles de plagues de déviations (« steerdisposés avant le déviateur et
avant I'aimant, sont utilisés pour optimiser le dage du faisceau. Chaque ensemble est
composeé de quatre paires de plaques parallelesefiannde dévier dans les deux directions
perpendiculaires a celle de propagation.

Le spectrometre pourvu de trois pompes turbo-mddées (250 L/s) est maintenu sous
une pression de ambar.

Pour visualiser et caractériser le faisceau (sdiposson profil et son intensité) dans le
spectrometre, deux chambres a fils sont instaleé&sng de la ligne de faisceau (Figure 1.2).
Elles sont composées de 32 fils, 16 verticaux (&elB) et 16 horizontaux (de 16 a 31). Le
courant généré par la collision d’'un ion du faisceaec un fil est amplifié et converti en
tension. Les sighaux sont visualisés & I'aide dagiciel écrit sous LabViefiet sont utilisés
comme outil de diagnostic lors de I'optimisationgludage du faisceau. La Figure 1.4 donne
un exemple de profil de faisceau obtenu. On obsguedes profils selon les axes vertical (15
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premiers fils) et horizontal (15 derniers fils) sanversés entre la premiere et la deuxieme
chambre ainsi les quadrip6les jouent bien leur déleotation du faisceau.

a3 —— 1ere chambre a fils

S Sty TRICIFSSITGEY S y...,

154 —— 2éme chambre a fils

Amplitude (V)

J L i
0.5 AJ - ]

1.0 e |1

= s —

D.D 'JI L N A l{' | LA B | ljI L LN N A L B
0 4 6 8 10121|4161320222426283032
Numéro de fil

—

Figure 1.4 : Enveloppe d'un faisceau de 8 keV visliaée sur les deux chambres a fils a la
sortie du déviateur électrostatique (en bleu) et eamont de I'aimant (en rouge).

Un collimateur de 2 mm est placé en aval du dempiedripdle. Un détecteur de type
« channeltron », escamotable et situé juste aprpsrmet de caractériser le faisceau
d’agrégats incidents. Un exemple typique de speldrmasse des faisceaux d’agrégats d’eau
protonés produits est reporté dans la Figure 1.5.

Spectre de masse H'{H_?Cl)n
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Figure 1.5: Spectre de masse d’agrégats d’%au praotés H'(H.0), n=3-39. En insert,
n=18 a 46"
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Ce spectre de masse allant jusqu’a une masse dent2@0 molécules d’eau) montre
la forte intensité du faisceau incident. La disttibn usuelle des agrégats moléculaires
présente une décroissance exponentielle en fondéida taille de I'agrégit On sélectionne
ensuite I'agrégat ionique a étudier en fixant léenade champ B de I'électro aimant. La
résolution expérimentale du spectrométre en masisévaluée a 1.06/181 et en énergie a
0.26%6°.

Les agrégats sélectionnés en masse et en énemgiggpdans la chambre de collision.
Apres interaction avec la cible gazeuse (ou avéaiseeau de protons), les agrégats peuvent
se fragmenter. Jusqu’a présent, les expériencagsade DIAM ont principalement portées
sur I'étude de la dissociation induite par collisiavec une cible gazeuse. Dans ce cas, les
ions parents non dissociés et les fragments neetrelBargés issus des dissociations entrent
dans le temps de vol et sont détectés par la gD .

Les faisceaux produits sont d’'une grande stahlitii@me en témoigne en Figure 1.6 le
chronogramme de l'intensité du faisceau sur le M@&@B d’'une expérience d’'une douzaine
d’heures.

Réglage du faisceau
800

700
600
500
400
300
2004 §

10000 20000 30000 40000 50000
Temps (s)

Figure 1.6: Chronogramme de l'intensité du faiscealors d’une expérience d’'une
douzaine d’heures.

3. Dispositif a temps de vol (version 0)

En spectrométrie de masse standard la détectionfrdgsnents chargés puis la
détermination de leur nature (c’'est-a-dire, leuesse et charge) peuvent étre obtenus grace a
trois types de technique€ExB_MS, Q_MS ou TOF_MS. La premiere nous l'avons déja
développé plus haut. Pour la deuxieme techniquaM®)(Quadrupole Mass Spectrometry),
l'utilisation d’'une radio-frequence adaptée perme@e¢ sélectionner le rapport m/z
(masse/charge) d’'une espéce donnée.

Dans le cas de la méthode COINTOF décrite danshapitte, nous avons adapté la
troisieme technique, appelée TOF_MS (Time Of Fliglalss Spectrometry) ou spectrométrie
par temps de vol. Le principe de fonctionnementetée technique réside dans la séparation
des especes chargée grace a un champ électrigsi¢a puesure des temps de parcours durant
un vol libre.

Le temps de vol utilisé est de type Wiley-McLdteh est constitué de trois zones
séparées ou les champs prennent des valeurs diférd.a premiére zone est appelée zone
d’extraction et la deuxieme, zone d’accélératiom.nkodifiant le rapport entre les champs de
ces deux zones (respectivementyEet Ec, on peut modifier la position du plan de
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focalisation. La 3" zone est celle dite de parcours libre, le chareptynul. Les tensions ont
été choisies pour faire coincider le plan de feedion avec le plan du détecteur pour une
énergie initiale nulle.

Le point de collision est situé au centre de laezdiextraction. Dans cette zone, les
especes ioniques sont soumises a une difféerengmtdatiel de 300 V sur 10 mm soit un
champ de 30 V/mm. Ensuite dans la zone d’accébérdtes ions sont soumis a une différence
de potentiel de 1686 V sur 50 mm soit un champ 3@23V/mm. La zone de vol libre est
constituée d’'un tube de 150 mm de longueur portpaentiel d’accélération. La détection
s’effectue a 40 mm de la zone libre sur un déted@@P polarisé a -1700 V. Toutes ces
tensions n’ont aucune influence sur le parcoursdescules neutres.

La collision peut s’effectuer sur un gaz cible coeniargon ou I'hélium. Le jet gazeux
a une étendue maximale de 2fim

La géométrie du temps de vol a été décrite darisgieiel d’optique électrostatique
SIMION®** permettant de simuler des trajectoires de paegciur la

Figure 1.7 est représentée une coupe du tempsld®w® SIMION’ ou sont reportées
les différentes zones ainsi que les lignes équipielées (en bleu). Dans les expériences
décrites dans ce travail, les especes ioniquesstras produites lors de la dissociation
possédent, juste aprés leur production, une frad® I'énergie cinétique initiale de I'ion
parent additionnée a une énergie supplémentaifeagmentation. Cette derniére, de 'ordre
de quelques centaines de m&\ést en premiére approximation négligeable deké@nérgie
cinétique des fragments (fraction de keV). Dansecapproximation, les fragments neutres
ont le long de leur parcours la méme vitesse goe parent dont on connait la masse et
I'énergie. Leur temps de vol est donc connu.

- 1: Extraction
= B

Tz s

. 2 : Acceleration

3 : Parcours libre
150V

=150V

-1700V . '.\_. '. | Gﬂ'&t‘fé
Micro-Canaux

Figure 1.7: Géométrie du temps de vol utilisée dars logiciel SIMION®.

Des simulations sous SIMIGNont été effectuées pour différentes masses egiéser
de l'ion parent. Ces simulations permettent notanirde calculer les temps d’'arrivée sur le
détecteur MCP de chaque ion ou fragment neutrecttséparément. Le Tableau 1.1 regroupe
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des résultats de simulations pour des ions padtséme vitessel§0 - 10° m/s) mais de
masse différente. Le temps de vol des fragmentgaseast indépendant de leur masse. Les
différences de temps entre chargés et neutresi¢dercolonne) sont fonction de la masse du
fragment chargé. La mesure de cette différencem@d dans chaque évenement permet ainsi
l'identification des chargés, événement par évéememe

Masse du ) Masse du
Energie du ] KE du Temps du | Temps du
parent chargé , ) At (ps)
parent (eV) chargé (eV) | chargé (us) | neutre (us)
(uma) (uma)

19 1670,33 1 87,91210 0,522104 1,90407 1,381966
19 1670,329 1,41434 0,48973

37 3252,747 1,90407
1 87,91208 0,522104 1,381966
37 3252,747 1,59219 0,31188
>> 4835,165 19 1670,329 1,41434 1,90407 0,48973
1 87,91209 0,522104 1,381966
55 4835,164 1,67453 0,22954
73 6417,582 37 3252,747 1,59219 1,90407 0,31188
19 1670,329 1,41434 0,48973
1 87,91208 0,522104 1,381966
73 6417,582 1,72225 0,18182
55 4835,164 1,67453 0,22954
o1 8000 37 3252,747 1,59219 1,90407 0,31188
19 1670,329 1,41434 0,48973
1 87,91208 0,522104 1,381966

Tableau 1.1 : Différence de temps entre fragmentsenitre et chargé suivant la masse et
I'énergie de l'ion parent et la masse du chargé.

4. Acquisition
4.1. Chaine d'acquisition

La chaine d’acquisition est présentée sur la Figu8e Elle est constituée notamment
d’'un convertisseur analogique/numérique (ADC) raptl GHz & quatre entrées, Acdftis
permettant d’échantillonner le signal a une frégeetle 8 GHz en utilisant une unique voie.
Ainsi, l'intervalle entre deux points d’échantilloage est de 125 ps. Le signal issu du preé-
amplificateur « voie positive » est envoyé sur ¢éevl de la carte Acqiffs C’est ce signal
qui sera numeérisé a 8 GHz sur une durée préalahteréglée définissant la largeur de la
fenétre d’acquisition. La carte déclenche I'enregiment lorsque le signal dépasse une valeur
seuil prédéfinie.
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Cependant, nous souhaitons pouvoir enregistrerateame sélective les signaux qui ont
une structure temporelle particuliere comme pamgte, une différence de temps donnée

Figure 1.8: Chaine d’acquisition Acqiris’.

entre le premier pic et un autre pic potentiellenpeésent dans la fenétre d’acquisition.

La carte d’acquisition Acqirfs posséde une voie permettant le déclenchement de
I'enregistrement par signaux externes (voie « giggde la Figure 1.8). Grace a une fonction
particuliere de la carte, la condition de déclenobet de I'enregistrement peut étre une
combinaison logique de deux conditions & vérifiarles deux voies d’Acqirfs le signal de
la voie trigger ET le signal de la voie 1 doivetrted@’un et I'autre au-dessus de leur seuil de
déclenchement. Le signal de la voie trigger esgm@mmeé pour correspondre a la structure
temporelle des événements recherchés. Dans nadtecEst une porte générée par un
générateur de signaux (Gate and Delay) a partim dignal NIM. Ce signal NIM est donné
par le discriminateur a fraction constante du digissu de la voie négative du
préamplificateur. Il est important que les deuxegode sortie du préamplificateur soient
identigues au signe prés pour sélectionner deststas dans les événements comme le
montre la visualisation des deux voies de sortiepdeamplificateur sur un oscilloscope

bY

Lecroy2623 sur la Figure 1.9.
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Figure 1.9: comparaison des 2 sorties du préamplus'oscilloscope LeCroy2623
(mesure sur le bruit) en orange la sortie positivegn vert la sortie négative.

A8 2ucure
{ donnée

4.2. Structure des évenements

Deux modes de fonctionnement sont possibles danseljistrement des données via
Acqiris®, le mode normal et le mode porte. Dans le modenabrAcqiris® déclenche
'enregistrement du signal lorsque la tension dgépasn certain seuil (trigger interne).
L'opérateur fixe le nombre de points voulu avamsdtant de déclenchement ainsi que le
nombre de points total & enregistrer i.e. le dgeatie I'origine des temps et la largeur de la
fenétre d’'acquisition (cf.Figure 1.10). Dans ce madmus les événements associés a l'arrivée
d'un agrégat, qu’il y ait eu collision ou non, soemregistrés. Cette configuration est
intéressante notamment pour des mesures de seféfiicace absolue de collision car on a la
mesure du nombre d’ions incidents.

. , . 'A‘ e Seil Acgiris
Signal +/veie | 1

Largeur de la fenéire d acguisition

s > ¢
e Décalage de

Instant de déclencheme
Uorigine des temps stant de déclenchement

de enregistrement/

v Instant de référence pour
Origine pour I'étiquetage temporel
I 'étiguetage temporel

Figure 1.10: Diagramme temporel en mode normal.
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La conversion du temps du nombre de points en eaoosle est effectuée lors de
'analyse seulement. Un exemple d’enregistremens da mode normal est donné en Figure
1.11.

0,01

198 200 202 204

0,04
0.04 < ;-“
0,03 4 r .
l' *
0,03 - zoom 0,02 : -‘.
— - -
> / 0t{ . 3
S .* -
@ _ L)
- 002 0,00 4 oY
=
= 0,01 -
=9
E
<X

0,00

Instant de
! /déclenchement

T T T T T T 1
, -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600§ 1800
Décalage de «—> Temps (ns) !

I'etiquetage Fenétre d’acquisition
temporel

-0,01

Figure 1.11: Exemple d’enregistrement avec Acqirf$en mode normal: ADC-Rapide,
échantillonneur de 8 Giga échantillons par seconde.

Dans le mode porte, Acqifispeut étre configuré pour n’enregistrer que le$gajs
ayant subit un canal choisi de dissociation. Pala,con utilise un générateur de signaux
déclenché par le signal de détection (aprés pastagele discriminateur). Le signal généré
est une simple porte logique d’'une durée fixéeaguve a un temps fixé aprés la réception du
premier signal sur le détecteur. Cette porte esbyae dans la voie trigger de la carte
Acqiris® (trigger externe). La carte est configurée afir denregistrement du signal soit
effectué seulement si un signal sur la voie dectiéte est présent dans l'intervalle de temps
ou la porte est active. Dans cette configuratiom,sont enregistrés que les événements
présentant (au moins) deux pics sépares par uée d@terminée par 'utilisateur (délai de la
porte) et avec une précision déterminée par laati@ur (largeur de la porte) (cf. Figure 1.12 et
Figure 1.13)
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i P T et T L) Seuil Acqiris
Signal +/voie | 7T e i

Signal -

Délai porte Largeur

porte

<
o

A

-

Largeur de la fenétre d’acquisition

Y

-
1

» Décalage de l'origine des temps ¥ Instant de déclenchement
de l'enregistrement/
Instant de référence pour
v Origine pour étiguetage temporel
I'étiquetage temporel

Figure 1.12 : Diagramme temporel décrivant la sucasion de I'ensemble des signaux
intervenant dans le mode d'acquisition "avec fenég" a partir d'un exemple typique de
signal a trois pics.

: Fenétre d’acquisition :
0,05 - € >!
004 | Décalage de ;
& ; I'etiquetage ;
° 004 | temporel
° - !
z ! i
_E- o I Instant de i
< ! declenchement ;
0004 | Fw
-0,01 T T E| T T T |: ¥ 1

0 00 400 600 | 800 | 1000
Temps (ns) .
| Délai500 ns | Porte |
200 ns

Figure 1.13: Exemple d’enregistrement avec Acqirfsdans le mode Porte : Ieé?"epic,
arrivé dans la porte prédéfinie, déclenche I'enregirement de I'évenement.
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4.3. Paramétres d’Acqiris®

Les différents paramétres d’Acqifisont réglés par I'intermédiaire de la face avant d
logiciel (cf. Figure 1.14). Dans la partie Echdotihage, le décalage de I'étiquetage est défini
en ps (positif ou négatif), la largeur de la fea&ttacquisition est définie en fixant le nombre
d’échantillons par fichier et la période d’échdatihage (125 ps). Chaque point d’acquisition
est codé sur 10 bits. La pleine échelle ainsi guéélcalage par rapport a l'origine sont fixés
par l'utilisateur afin d’avoir la meilleure préaisi possible sur a gamme de tension choisie.
Le seuil de détection des pics sur la voie 1 eshd@ar la relation suivanteeuil = %, *

PE + d avec%, le niveau de déclenchement en % de la pleine IécREl etd le décalage en
V. Tous ces paramétres sont fixés dans la partisamwés a la voie 1 de la face avant du
logiciel. Le seuil sur la voie trigger peut étreakgnent réglé de la méme maniére mais
comme on utilise une porte logique la valeur del sea guere d’'influence pour la condition
logique. Pour chaque expérience lancée, I'expériatemr précise en commentaire l'ion
parent sélectionné et la fenétre d’acquisition paognée.

EALy ACQiris ave Tigger Bty el B =10 x
Dpératew Commentsiet
Expatianie
Voia 1 - Voia Trigger Externe
Couplage du déclenchemert Couplage du dbclenchenent
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[T MOk BE | [ 50 0hen BC -]
Penie de déclanch L décke s
Banda pattanie ? - g Bande paseants Fj“ﬁ? M’ET“,,,,
l Postive - ] LRy Pasitive bt
|”_P¢_:E_Fe finde de bands passante _"j e | Pas de fnie ds bands passants | S—
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Ploires échale fanV] [an X do s pleine dchells} Piene échele jon V| [en my]
+ 0oso 700 = 0.400 5000
Hirvoau du déclenchement 2 HNivesu du déclenchement 2
Décalage fon V) 1A wibwer ik penie de Décalags [en V] [ uthizes 4 la perde de
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- 0070 o - 0.000
<000 =l

F ¢ Baln And Dela;
Echantilonays Sdluction dos pics ¥

Pré - Post déclenchament |en pe| Dedsy 1 (e ne) Delag 2 enns) Delay 3 [on ne) Detsy A ferns)
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Ingpet wt le déelsnchament g - 1000 ¥ 150,00 + 300,00 ~ 0000

3 = 000001000 £ N 2
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Gl 2 Goke .
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I Actives In complags des ate tar colivions (pic 9
Péiode Jéchartilonsge [en ps) Hombies ditivalions RO FRTURAON SN AR S DORRO. [ !
[mén 125ps) s W Active le mode SAR (Simuansous Acquisition And Resdout]
o = =T ==
2 Configuistion elfechude | Ervegistier les paramdtre:
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Figure 1.14: Face avant du logiciel d’acquisition.
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5. Enregistrement des données.

5.1. Données globales

Les fichiers sont enregistrés par paquets de 1Q0@ (tération) dans des blocs
spécifiques. Pour le moment, seuls les blocs Aespondant aux fichiers Acqifissont
enregistrés. D’autres blocs (B, C et D) serontutae pour I'enregistrement des paramétres de
contrble de faisceau, des taux de comptage etigiesux d’'un nouveau détecteur de position
(cf. chap. 4). La Figure 1.15 illustre l'organisati des fichiers et I'enregistrement des
parametres propres a chaque expérience. Un fitheé-moi.txt (Figure 1.16) est enregistré
dans chaque bloc, il regroupe les différents réggate I'expérience. Le fichier config.txt est
une liste de nombres qui reprend les valeurs d#srehts parametres de I'expérience
enregistrée.
aaammijhbmmss |

BaammjNAmmss

Al B C D
2 36 3 36 ? 36 g 386
4 .. 4 ... 4 .. 4 .. s "e'ratiﬂn 1
25 25 25 25
config.ba isez-molbt| configba ksaz-moitt  config.ba Bsez-moibt  config.ba Esez-molbd

Aa3Mmj nnmImss

Al B C D

0 36 0 36 0 36 0 36

1T 4 14 Er 1aan ltération 2
25 25 2.5 25

config.on ksez-moitt|  config.ba ksez-molbl  config.ba hser-moibd  config.oa ksez-moibd

Figure 1.15: Illustration de I'organisation des dosiers et des fichiers bruts lors d’'une

mesure.

s qs_, conditions de T expérience Paramétres pour la voie du trigger
Realisée le Mercredi 07 juillet 2010, & 16:23:15. couplage @ 50 ohm DO
Opérateur : stefan Bande passante : Pas de limite de hande passante
commentaires @ trimere 4kv, ext 0w, porte 500+200 Pleine &chelle en v) : 0.500000000000

pécalage Cen v) @ -0.300000000000
paramétres d'échantillonage Couplage du déclenchament : pC 50 ohm

Ngmprg dc'jtléghﬁnt"l'_q_o‘ns par fichier : 7200, 000000000000 pente Oe déclenchement : mégative 0000000
Pariode échantillonage Cen ps) : 123.000000000000 Miveau du déclenchement 2 : 0.000000000000

Pré - pPost déclenchement {en ps) : -500000.000000000000

Paramétres pour la séléction des pics Paramétres du Gate and pelay
valeur discriminante pour Ta détéction d'un pic (en v) : 0.000000010000 pelay 1 (en ns) : 0.000000000000
wombre de pic minimum pour enregistrer le fichier : 2.000000000000 Gate 1 {en ns) @ 0.000000000000
pelay 2 (en ns) : 0.000000000000
Gate 2 {en ns) : 0.000000000000

couplage 50 ohm be Ta voie 1 Delay 3 €en ns) : 0.000000000000
Bande passante : Pas de limite de bande passante Gate 3 (en ns) @ 0.000000000000
Fleine &challe (en w3 @ 0.250000000000 pelay 4 (en ns) @ 0.000000000000
Dacalage fan V) : -0.075000000000 Gate 4 (en ns) : 0.000000000000
Couplage du déclenchement : DC 50 ohm
pente de déclenchement : Positive
Miveau du déclenchement : -25.000000000000 Mode SAR

Mode SAR activé

miveau du déclenchement 2 : 0.000000000000

Généré avec Easy acquiris - awvec Trigger Externe - wersion 1.0 compilé le Jul 06 2010 at 14:57:01

Figure 1.16: Fichier lisez-moi.txt enregistré danghaque bloc. Le fichier config.txt est
une liste de nombres qui reprend les valeurs de cd#férents parametres facilement
lisible.
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5.2. Parametres caractéristiques des évenements

L'identification des pics & l'intérieur d’'un mémeéhement (= un fichier Acqiff§ se
fait avec la méthode de traitement de signaux cues rexpliquerons au chapitre suivant.
Chague pic identifié est numéroté chronologiquendamis I'événement. Pour chaque pic, on
peut extraire des parametres pertinents pour kapalAinsi afin de ne pas manipuler des
fichiers avec un grand nombre de points (typiquer@@000 points), I'analyse est effectuée
sur un certain nombre de parametres extraits dguehgic (30, actuellement).

Amplitude
0,04 - maximale

Signal

0,03 -

0,02 -

pente
0,01 4

0.01

Amplitude (V)

1520 ' 15‘10 B 15:3!) I 15‘30
Temps au Temps au Temps (ns)

piédestal maximum

Figure 1.17: Visualisation de caractéristiques exaites du signal sur un fichier Acqiris’.
Ceci est non exhaustif, d’autres caractéristiqguesquvent étre extraites suivant I'analyse
voulue.

Ces caractéristiques sont rangées dans un tableaune ligne correspond a un
évéenement i.e. un fichier (on conserve la corrétaguisque un évenement = une ligne). Des
colonnes sont prévues jusqu’a 20 pics par fichier.

Pic1 olc...

Pic fiitré Pic brut

Numéro du | Nombre de | Temps au

' g A Tempsau | o pee [ TEMPSAU [ ap siivude | Fwhm | TEMPS AU
fichier pics maximal

piédestal P

Amplitude FWHM Pente

Figure 1.18: Structure du tableau d'analyse rempla partir des caractéristiques extraites
des fichiers bruts et filtrés.

6. Structuration des données

Pour analyser les données, le groupe a choisi lidarti le programme
ROOT***développé par le CERN et disponible sur les sesvelur Centre de Calcul de
'IN2P3 (CCIN2P3). Ce programme a été concu poaitdr les données d’expériences en
physique des particules ou, comme dans notre aaspbserve un tres grand nombre
d’évéenements pour lesquels la corrélation est cuése
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ROOT gf;%

Version

Conception: Rene Brun, Fons Rademakers

Lead Developers: Rene Brun, Philippe Canal,
Fons Racemakers

Core Engineering: Bertrand Bellenot, Olivier Couet,
Gerardo Ganis, Andrei Gheata, David Gonzalez,
Jan lwaszkiewicz, Lorenzo Moneta, Axel Naumann,
Paul Russo, Matevz Tadel >

Version 5.24/00

Figure 1.19: Fenétre d’accueil de ROOY.

Dans ROOT, les données sont structurées dans ce que I'omeoum « arbre ». Dans
cet « arbre » sont rassemblées des « feuilles somt en fait les parameétres pertinents pour
'analyse. On peut classer ces « feuilles » darss «deranches » pour plus de maniabilité.
ROOT® prend chaque événement un par un et il remplifegiles de paramétres avec les
parametres extraits de I'événement. Chaque vajeutée dans une feuille est associée avec
les valeurs ajoutées dans les autres feuilles duar&énement (elles ont le méme numéro
d’évenement). Ainsi, la corrélation entre les défites caractéristiques d’un événement est
complétement conservée.

Pour l'analyse de nos données expérimentales, m@msformons notre tableau
d'analyse en fichier ROJT Un arbre correspondra & une série d’événemerms.afre
posséde une branche ou sont rangés les paramktbesng a la série d’événements c'est-a-
dire ceux qui ont été enregistrés dans le fichiefig.txt et les parametres globaux de chaque
événement (numéro de dossier, numéro de fichienbn® de pics). L'arbre posséde aussi 20
branches (une branche par pic) ou sont rangésalesngtres spécifiques aux pics comme

illustré dans la Figure 1.20.
%2 ROOT Object Browser =101 x|

Eile View Qptions Help
[ picor =] _J I WI;‘EI _I Dpﬂnn[ -]
|All Folders | Contents of /ROOT FIIBIITABZD‘IDMZS_EE_BIW__27DMH FINALZ root/arbre/pic01*

_Jroot B Amp_brut B Amp_fitre B FWHM_brut B FYHM_fiitre: B F10_ brot
| _1PROQF Sessions P F_10 fitre B F_30_brut Bh F_30_fiitre By F_S0_beut % F_S0_fitre
—MspaApmTESTAGREGATRESL || ke £ 70_brut R F_70_fitre § F_90_brut B F_20_fitre B Integrale_10_brut

S ROOT Fles §\ integrale_10_fiitre |y integraie_30_brut §y integrale_30_fiitre |y Integrale_S0_brut iy Integrale_S0_fitre

=1 {3 TAB20100429_55_8kV_27 | By 1tegrale_70_brut Y Integrate_70,_fitre Ry Inteorale_30_brut R Intecrale_90_fitre R Pente_brut
& Sarbre B Temps_brut B Temps_filtrs R Temps_pled_brut iy Temps_pied_fitre

_lelm-\ B Pente_fitre
= 1\ J
pic02

pic03
lpic04

_ Y
Feuils de a branche "pic0["

[picos
pic03
dpic10
pieny
pici2
Cpic13 h

o Branches
Dpicts
pic17
pici8
Jpici18

Cpic20 ./
i

K

| 60 Objects. | pico1 4

Figure 1.20: Fichier ROOT® contenant un arbre avec ses branches et ses feesll
Chaque branche correspond a un pic et posséde samgpe de feuilles associées.
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Conclusion

Le dispositif DIAM a été concu afin de permettrebtention de faisceaux intenses
sélectionnés en masse et en énergie pour une gramé d’agrégats. Cette sélection
intervient avant I'interaction que I'on veut étudikes faisceaux produits sont principalement
des faisceaux d’agrégats de molécules d'eau pretandis également des faisceaux
d’agrégats mixtes constitués d’une molécule dedingiet de molécules d’e5u

Ces faisceaux pouvant étre croisés avec un faisdeaprotons sont associés a un
analyseur de fragments basé sur la technigue COMT2tte technique s’appuie sur la
détection des fragments neutres et chargés résdltare dissociation et permet d’enregistrer
linformation agrégat par agrégat. Afin d’obtene th statistique sur les différentes voies de
fragmentation possible, un nombre important d’éweerds peut étre enregistrés. Le
traitement de ces données nécessite la créatiopratgammes adaptés pour extraire les
différentes caractéristigues de chaque événemesénaols. Ces parameétres enregistrés
événement par événement sont analysés dans le dadogiciel ROOT particuliérement
adapté a I'analyse des corrélations.

La méthode de traitement des données enregisteéd'®APC rapide est exposeé dans le
prochain chapitre.
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Chapitre 2 : Méthode de traitement des

signaux

Introduction

L’enregistrement d’'un grand nombre de signaux dedati®n avec '’ADC rapide pose la
guestion du traitement automatique : reconnaissdada présence d’un signal provenant du
détecteur et mesure du nombre de pulse dans urr@eéh, mais aussi pour chaque pulse,
mesure de l'instant d’arrivée et de I'amplitude.

Les pulses produit par la détection d’'une particudat pas nécessairement une forme
simple. De plus, ils peuvent dans certains casigerposer. Une identification par passage de
seuil fixe ou méme par passage de seuil dynamitest pas adaptée a des signaux trés
proches. Par contre, |'étalement temporel du sigéaint grand devant la période
d’échantillonnage de I'ADC, les signaux peuventé&nregistrés sur un nombre de points
conséquent.

Le Groupe de Physique des Matériaux de l'universiéé Rouen a été parmi les
précurseurs pour l'utilisation d’'un ADC rapide pdimagerie moléculairk Leur algorithme
d’analyse du signal a été brevetée et commerogabsainsi, il n'est pas disponible a Lyon.
Elle est cependant basée sur 3 étapi@spremiére consiste & trouver un signal moybtera
comme étant la moyenne d'un grand nombre de sigmadividuels. La seconde étape
nécessite de trouver le « temps » du début du Isanai que son amplitude a partir des
premiers points du front montant. La derniére étgiede retrancher la contribution connue.
Les étapes 2 et 3 sont répétées jusqu’a ce questteg contributions aient été identifiees.
Cependant leur stratégie de mise en forme des wigaaété différente dans le sens ou
'équipe de Rouen travaille sur des pics de largemimale alors que I'équipe de Lyon a fait
le choix d’'un signal réparti sur un grand nombredimts.

L’observation des signaux nous laisse penser queydeeme est linéaire et que les
signaux sont homothétiques. Nous allons utilisétecgropriété pour traiter nos signaux de
maniere efficace.

1. Homothétie des sighaux

La Figure 1.13 du chapitre 1 présente un exempbetaistique d’'un événement de
dissociation enregistré par 'ADC 8GHz/12bits. Lignal en sortie du détecteur MCP est
amplifié dans un amplificateur FAMP1+, RoentllekLe premier pulse d’amplitude 23 mV
correspond a l'arrivé d’un ion fragment alors gee tleux pulses (25mV et 45 mV) suivants
sont attribués a deux fragments neutres. Les amdphtdes signaux dépendent de I'impact de
la particule sur le MCP Dans cet exemple, I'amplitude maximale du brsttde 4 mV. Pour
les expériences discutées dans ce manuscrit, léag®mu détecteur-amplificateur produit
des signaux d’amplitudes pouvant atteindre 175mVmaximum. Sur cette figure, nous
observons que les trois pulses ont un pattern sdnabl une oscillation amortie.

Nous enregistrons alors un ensemble de signauxepami d’'un faisceau d’ion parent
non dissociés. En contrdlant l'intensité du faiscdas ions incidents peuvent arriver sur le
détecteur a des temps bien espacés. L'objectifle@shinimiser la probabilité d’avoir deux
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ions incidents dans la méme fenétre d’enregistrémemstant d’arrivée de l'agrégat a
détecter est aléatoire et la position du pulse dlaménement est fixée par le passage d’'un
seuil préalablement fixé. De plus, un pulse caratigue s'étale typiguement sur une durée
de l'ordre de 320 points soit 40ns, comme montrd=igure 2.1. A priori, les signaux
présentent des maxima et minima aux mémes positi@ansuperposition des différents pulses
peut se faire a travers deux temps caractéristigleeemps du premier maximum ou le temps
au piédestal. Nous caractérisons le temps du mawicmmme le temps associé au point dont
la valeur en amplitude est la plus élevée. Cetsitipa peut varier par rapport a la véritable
position du maximum a cause du bruit électronidieetemps au piédestal est défini de la
maniere suivante : Nous sélectionnons sur le fnooritant du signal deux points importants :
le point correspondant au 10% de I'amplitude majened le point correspondant au 90% de
'amplitude maximale. Nous tragons la droite patgan ces deux points. Cette droite définie
la pente du signal. Ensuite, nous regardons I'setetfon de la pente du signal avec la droite
horizontale calibrée par rapport a la valeur mogedn bruit. Cette intersection définit le
piédestal du signal obtenu. La superposition dgsasix a été effectuée en superposant les
temps au piédestal plutét que les temps au maxinitewantage de la superposition par
rapport au temps du premier maximum est que nous atfranchissons mieux du bruit.
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—_ 0r08
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v 0,06 191
g 195
%_ 0,04 \ —198
£ 0,02 A\ e 210
< ,/\ A 221

0,00 & \:-,‘ g P pehee———— 231

0,02 : : , . .

-10 0 10 20 30 40
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Figure 2.1 : Superposition de signaux obtenus aven faisceau direct de faible intensite.

Nous pouvons alors étudier le temps de montée peshaiere oscillation en fonction de
'amplitude maximale. La Figure 2.2 montre un gmapie corrélation entre le temps de
montée et I'amplitude maximale pour un grand nond@eignaux. Ce graphe de corrélation
montre que le temps de montée est le méme quedlesqit 'amplitude bien qu'a petite
amplitude I'influence du bruit est plus importahtlenc le temps de montée plus étalé.
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Figure 2.2: Corrélation entre le temps de montée dtamplitude brute du signal.

La Figure 2.3 montre que la distribution du tempms rdontée présente un profil
gaussien. La modélisation de cette distributionngomn centre a 2,604 + 0,001 ns et un sigma
de 0,166 + 0,001 ns.
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Figure 2.3: Distribution du temps de montée sur deévenements simples. En rouge,
modélisation gaussienne.

De cette étude, il apparait donc que nous fonctioeren régime linéaire et que les
signaux sont homothétiques. Du point de vue phgsigela revient a dire que les agrégats
produisent plus ou moins d’électrons lors de lictpsur la face d’entrée du détecteur (selon
'endroit qu’ils atteignent, leur angle d’incidendeur énergie...) et que ces €électrons arrivent
a I'électrode dans un temps bien défini indépendankeur nombre. La forme du signal est
due a la maniere de prendre le signal sur 'anode f@ transporter vers le préamplificateur.

2. Détermination du signal moyen

Un signal moyen peut étre déterminé en normalidastsignaux simples de différentes
amplitudes calés au méme temps et en en faisamolenne (Figure 2.4). Les signaux
simples sont sélectionnés en mettant des condisionk largeur des pics et sur leur caractere
isolé (pas d'autre signal dans une zone étendweiadti signal). La déviation standard de ces
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signaux par rapport a la moyenne est calculé pbague point (Figure 2.5). Elle est de

I'ordre du bruit de fond du détecteur. Pour cesxdiggures, seulement 6 signaux avaient été
sélectionnés. La Figure 2.6 montre le signal mogetiécart type obtenus a partir d’'une

sélection de 500 fichiers contenant un pic simple.
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Figure 2.4: Normalisation et moyenne des signauxmsples.
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Figure 2.6 Signal moyen et déviation standard obtenu a pantide 500 fichiers simple
en normalisant par I'amplitude maximale.

Une autre méthode pour trouver le signal moyen’affranchissant du bruit pour
normalisation est de passer par la transforméendaleites du sign®. La forme d’ondelett
choisie est ne dérivée seconde de gaussienne. Le spectre Zidalattes est généré pc
chaque signal. Alors que la transformée de Foanatyse le signal entierement en fréque
la transformée en ondelettes permet d’avoir unewisimultanée de la structuremporelle et
frequentielle du signal a travers des coefficialépendant a la fois du temps et de I'éch
(fréquence)®. Schématiquement, c’est une sorte de transformdédrier glissant

Le coefficient maximal permet de repérer un tempsirpchaquesignal pour les
superposer. Pour la normalisation, on utilise If§reeau temps t trouvé c'-a-dire la somme
des coefficients d’ondelettes au temps t. Le spentryen obtenu est présentéFigure 2.7.
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Figure 2.7: Spectre moyen obtenu.

Il est intéressant de quantifier I'écart entre pectre moyen obtenu et les signaux.
Figure 2.8 la déviation standard des spectres est présdmsecarts les ps importants sont
situés aux petites échelles (grande fréquence sponelant au bruit du détecteur) et .
endroits de pente maximale.
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Deéviation standard des spectres
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Figure 2.8: Déviation standard des spectres.

On trouve le signal mon temporel en effectuant la moyenne des signaumaligés
par I'énergie au temps mafFigure 2.9. La déviation standard reste faible (inférieu
1,55mV) et comparable au brt
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Figure 2.9 Signal moyen obtenu et déviation standard des sigux par la méthode

utilisant la transformée en ondelette

3. Déconvolution et filtrage

Alors qu'il est relativement aisé de trouver l'aiyodde maximale et I'instant assoc
pour des pulses biegéparés en temps, ce travail devient plus délmagle les pulse
s’entremélent. Dans la premiere analyse, le sigmeduré est déconvolué dans I'espact
Fourier & partir d’'une réponse impulsionnelle cenastique de notre systeme d’acquisit
(résistance/condensateur pour I'extraction du sigres dalettes MCP, et électronique
amont de '’ADC) empirique Dans ce manuscrit, nous allons nous appuyer essighal
moyen et montrer que cette méthode est plus peafttenque la précédente. En ¢, dans
'exemple de la figure 13 du chapitre 1, le sigmaisuré, (t) peut s’écrire comn :

SM(t) = Smoyt)*( O(t-t1) + O(t-t2) + O(t-t3) )
En général,
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Sm(t) = Swoft)*Z An .O(t-tn)
Ou d représente la fonction de Dirac.
De maniére formelle, on aurait dans I'espace dei€du
SM@) = Snoy(W)*ZAn.O( L>r0)
SME) / Snof(w) = Z An.3( 0-wn)

Ainsi, la transformée de Fourier inverse de &®)(Sno(w) Nous permettrait d’acceder
aux instant d’arrivéeptdes pulses. La figure 10 illustre le principendilyse.

En réalité, il nous faut aussi tenir compte du tbélectronique, particulierement pour
les signaux de petites amplitudes. En généralpiags électroniques sont associés a des
« bruits blancs » ou « bruits roses », caractépsé@s lequel le spectre en fréguence présence
un caractere constant ou un comportement en 14.bQdts électroniques peuvent étre en
grande partie enlevés par filtrage des hautes érézps. Ainsi, comme précédemnienbus
allons filtrer le rapport Smaf)/Smoy(w) avec un filtre passe bas. Idéalement, nous asifpon
prendre un filtre :

F(w) =1 pourw < wx
F(w) = 0 ailleurs

Un tel filtre va entrainer un élargissement et awsllations dans I'espace temporel :
> Ap .O(t-th)*sinc(we.t)

sinc étant la fonction sinus cardinale et la largdw signal temporelle dépendra de la
fréquence de coupure.

Traditionnellement, il est conseillé d'utiliser filire de deuxieéme ordre :

1
2n
1+ (wJ
Wy

avec n=1 (Butterworth), n=2 , n=3 ... Ces filtres quur effet d’atténuer les
oscillations. La Figure 2.10 est un exemple du aignoyen déconvolué puis filtré par un
filtre n = 1. Ce signal filtré peut alors étre mbsk& par une fonction en sinc (comme montré
sur la figure). Ce point sera discuté dans le papwe suivant.

F(w) =
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Figure 2.10: résultat de la déconvolution du signahoyen par lui-méme apres filtrage
dans une fenétre de £50 points autour du maximum éit par la fonction choisie.

Toutefois, nous souhaitons minimiser les oscill&isecondaires autant que possible (a
de petites amplitudes : <6mV). De maniére empirigqu@&s avons essayé un filtre de type :

1

F(w) = —1+ ot

Il semble convenir a nos exigences. La figureldd® (@ droite) montre un exemple de signal
filtré. Nous distinguons clairement deux pulsés ilapprochés, non discernables sur le signal
brut (haut a gauche). Il reste néanmoins bruités leaapport signal/bruit se trouve augmenté
grace au filtrage.
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Signal mesuré : Signal moyen = réponse impulsionnelle:

C’estla
convolution du
signa_l par la Fonction
fonctlo_n impulsionnelle
impulsionnelle h(t)
Si(t) = s(t)*h(t)
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Figure 2.11:Traitement du signal par analyse de Fourie.

Apres avoir effectué ce traitement (déconvolutibfilieage), les pics sont identifiés p
passage adessus d'un certain seuil dans le fichier traité pmalyse de Fouri¢ La
numerotation des instants d’arrivée des pulseg®tvdleurs d’amplitude maximale assoc
suit I'ordre d’arrivée dans I'éveneme

Par ce traitement, nos pics sont ainsi mieux det la forme est connue av
précision. lls ont en effet tous Lt méme forme simple de largeur a hauteur de 4ns et I'c
s’est affranchi du bruit. Cette valeur est amébqpér rapport & la méthode précéd* par un
facteur 3.

4. Ajustement avec un signal de référence

Apres le premier traitement, la reconnaissanc pics est affinée par leurs ajusteme
sur un signal de forme connt

Le premier enjeu de ce procédé d’'ajustement pediobtenir une précision maxima
sur l'instant d’arrivée et 'amplitude maximale. Figure 2.12montre uie portion du signal
échantillonné a 0.125 ps, autour du maximum. Larmwiscontinue représente le sig
échantillonnée et la courbe continue, I'ajustemehisi la recherche de I'amplituc
maximale par comparaison des valeurs successivéstroaluire une précision de 0.125¢
correspondant a I'écart entre deux points. Parreptd véritable maximum du pulse peul
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trouver entre les deux points échantillonnés. Alsisous choisissons 10 points pour faire
passer notre courbe modeéle entre ces deux pointsedare, nous aurons alors une preécision
de 12.5 ps sur la mesure de l'instant d’arrivééiagulsion.
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Figure 2.12: Portion de signal (points noirs) aux lantours du maximum et fonction de
fit (courbe rouge).

Le deuxieme enjeu de la méthode d’ajustement espatenettre d’améliorer la
séparation des pics tres proches. En effet, cotepiede la largeur du signal apres filtrage, la
détection par seuil dynamique permet de séparer éeknements espaceés d’une vingtaine de
points, i.e., a partir de 2.5ns. En dessous degit $£s deux pics du signal filtré ne sont pas
séparés mais la forme du pic est modifiée par na@pcelle obtenue pour un pulse simple
comme le montre la Figure 2.13.

—— Signal double

4.0+
' —— Signal simple

Amplitude filtrée (V)

05—
170 180 180 200 210 220 230 240 250

Temps (nombre de points)

Figure 2.13: Exemple d’un pulse double (rouge) et'dn pulse simple (noir) d’amplitude
maximale et de temps au maximum identiques.

Le principe de notre méthode d’ajustement est leasti: Apres avoir été filtré, une
recherche de maxima est lancée sur le signal. Elmague maximum obtenu par seuil, un
ajustement simple est effectué avec la fonction etedFigure 2.10) dont le centre et
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'amplitude ont été ajustés. Si I'ajustement simptshoue (écart trop grand par rapport a
I'écart attendu), un ajustement double est aldiecafé sur deux centres et deux amplitudes,
et ainsi de suite.

La question importante ici est de savoir quelle&femchoisir pour les ajustements?

Nous savons déja qu’'a partir d'un écart d'une g de points, deux pics sont
repérés dans le fichier filtré. Une vingtaine denporeprésente aussi I'extension du pic sur un
c6té et donc la limite d’influence d’un pic sur autre.

Des évenements double, triple, quadruple... peuveatedivisagés. Il est important de
minimiser la plage de temps des pics influencast geints de la fenétre. En effet, la
minimisation du nombre de parametres a ajustet gg¢daux fois le nombre de pics) permet a
l'algorithme d'étre plus performant. Il est possilde s’affranchir de l'influence des pics
précédemment obtenus par fit en retranchant lemtribation’. Une deuxiéme option
consisterait a réduire le nombre de points de te&tfe. Dans ce cas, l'efficacité du fit
diminuerait également. La solution préférée icoifieme option) est celle d'une fenétre
glissante dont la position autour du maximum vas@on les cas de facon a réduire
I'influence des pics suivants.

La stratégie d’ajustement suivante a été développée

La largeur de la fenétre de fit est fixée a 45 fwiBa position par rapport au maximum
(obtenu a I'étape précédente) ne sera pas la mé@measitre maximum suit ou si le maximum
est « isolé » :

- Si le maximum est «isolé », i.e., il N’y a pasudfas maxima identifiés par seuil
dans les 45 points suivants, la fenétre est cemtnésur de ce maximum identifié
par seuil. Dans cette fenétre, on retranche lariboion des pics précédents
éventuels (identifiés par fit) et on effectue ke(diu les fits) sur ce signal tronqué. Le
ou les pic(s) trouvé(s) dans la fenétre sont aaregistrés et on passe au maximum
suivant.

- Si un autre maximum suit dans les 45 points, |&tfende fit est décalée vers la
gauche, le bord droit de la fenétre est a 22 paingauche du maximum suivant.
Dans cette fenétre, on retranche la contributios dies précédents éventuels
(identifies par fit) et on effectue le fit ou lessf Le ou les pic(s) trouvé(s) dans la
fenétre sont alors enregistrés et on passe au roaxsuivant.

Des illustrations du cadrage des fenétres damdiffiésents cas sont dessinées en Figure

2.14 et Figure 2.15. Les temps identifiés pardittsarrondis au dixieme de point (12.5 psec).
En effet garder la précision a des milliemes dafgoalors que le signal moyen a été généré a
partir de sighaux calés au demi-point prés n’ayrast de sens.
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Figure 2.14: Traitement d'un maximum "isolé".
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Figure 2.15: Traitement de deux maxima consécutifgroches.

En résumé pour chaque evénement (=fichier), ogtags de traitement :

- déconvolution et filtrage (sur tout le fichier)
- recherche des maxima (sur tout le fichier)
- routine d’ajustement maximum par maximum pour tesdes pics.

Le programme actuel ne va pour le moment qu’additble (fit triple non programmé).

Lorsque les fits échouent, le pic est enregistris se valeur de temps de fit est affectée a 0 et
celle du facteur de fit & 1000 pour qu’ils soieattiiement repérable dans 'analyse.
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5. Test sur des fichiers aléatoires

Afin de tester la méthode d'analyse, nous allongcater le programme décrit
préecédemment sur des fichiers aléatoires générédiadu signal moyen en ajoutant un bruit
gaussien d’amplitude similaire au bruit détectésdas expériences. La Figure 2.16 permet de
comparer un signal réel (dans un fichier obtenus daisceau) avec un signal aléatoire de
méme amplitude.
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Figure 2.16: Signal réel (gauche) et signal aléateide méme amplitude (droite).

5.1.  Fichiers de signaux a une impulsion

500 fichiers simples sont générés a partir du sigr@yen multiplié par I'amplitude
obtenue par tirage aléatoire dans une distributioiforme entre 0 et 150mV et calé a un
temps lui aussi obtenu par tirage aléatoire danfer@tre en temps. Du bruit gaussien
(variance 3 mV) est additionné pour se rapprocksradnditions expérimentales.

Pour 9 fichiers aucun pic n’est détecté. Pour Bk restants, un pic est identifié. Les
pics non détectés sont ceux ayant une amplituéeénire a 5mV. En effet il est nécessaire de
mettre un seuil pour ne pas prendre des maximauxoda bruit. Pour chaque maximum
détecté, un fit est effectué et on enregistre &arpetres position et amplitude ainsi que son
critére de réussitey’/DoF (Ecart-type ramené au nombre de degrés dedjbe

Les temps identifiés (Figure 2.17 gauche) sontgreshes des valeurs attendues (erreur
de I'ordre du dixieme de point). L'amplitude iddiée (Figure 2.17 droite) est également tres
proche de la valeur attendue (de I'ordre de 1%relaj.
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Figure 2.17: Gauche: histogramme de la différencenére temps attendu et temps trouvé
par fit en nombre de points. Droite: histogramme durapport entre I'amplitude attendue
et 'amplitude trouvée.
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La figure 16 montre la corrélation entre 'ampliéudu pic et I'écart entre la valeur du
temps « vrai » et le temps identifié par fit, tEitl Les écarts aux valeurs attendues les plus
grandes sont obtenus a basse amplitude du fditrgeottance relative du bruit.
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Figure 2.18: Corrélation entre 'amplitude des picsen V et les écarts aux valeurs
attendues en temps en nombre de points (gauche)egt amplitude (droite).

Sur la Figure 2.19, est reporté le critére d’ajmgtety’/DoF en fonction de I'amplitude
ALFit. Il est faible traduisant ainsi une bonne lgéade I'ajustement. Il semble indépendant
de I'amplitude.

X%/DoF
[
]
(]

0 0.02 0.04 0.06 0.08 01 0.12 0.14 0.16
ALFit (V)

Figure 2.19: Corrélation entre le critere de fit et'amplitude du fit en V.

5.2.  Fichiers de signaux a deux impulsions

Des fichiers de signaux a doubles impulsions séméges a partir du signal moyen
multiplié par les amplitudes tirées aléatoiremeansdune distribution uniforme entre 0 et
150mV. Pour chaque dossier de 500 fichiers générésmps du % pic est tiré au hasard
mais le 2™¢est calé a un nombre de points fixes derrieré'ledi bruit gaussien (variance 3
mV) est additionné pour se rapprocher des conditexpérimentales. L'écart entre les deux
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pics varie de 1 a 500 points. Les amplitudes tig@edasard sont les mémes pour tous les
dossiers (ce qui facilitera les comparaisons).

La Figure 2.20 indique la proportion de cas ou kgtecte 1 ou 2 pics. Jusqu’'a 3 points
d’écart, le traitement ne permet d’identifier qu’pit. Deux pics peuvent étre identifies a
partir d'un écart au dela de 3 points si les amgés sont voisines. Si 'amplitude d’'un des
deux pics est plus importante que l'autre, il altarce a I'écraser et donc on n’en verra qu’un
(Figure 2.21). La figure 19 représente une corigglaentre I'écart entre les 2 pulses et le
rapport d’amplitude, lorsque I'algorithme ne dégegti’'un seul pic. La proportion de fichiers
ou deux pics sont détectés augmente rapidemerd 8ret 10 points (les amplitudes ont de
moins en moins besoin d’étre voisines). A partiindécart de 10 points, les deux pics sont
détectés dans la plupart des cas. Les cas ou lipiseest détecté correspondent au cas ou
'un des deux pics est d'amplitude faible. Les testivariations autour de la proportion de
fichiers ou deux pics sont détectés corresponddatd@tection des amplitudes proches du
seuil. Sur la Figure 2.20 droite, I'ajout d’'une ddion d’amplitude minimale sur les deux
pics (7 mV) montre que I'efficacité de détectioteatt 100% a partir de 11 points d’écart.
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Figure 2.20: Nombre de fichiers ou 1 (rouge) et 2igs (bleu) sont détecté(s) en fonction
de I'écart entre les pics en nombre de points (50i¢hiers pour chaque écart). Gauche:
sans condition. Droite: avec condition sur 'amplitide des pics.
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Figure 2.21: Corrélation entre I'écart entre les pts en nombre de points et le ratio
d’amplitudes échelle log pour les fichiers ou un sg pic est détecté alors que les deux
pics ont une amplitude plus grande que 7mV.

Le critéere de réussite du fit simple a été chomirpaccepter les fits de pics simples
influencés par des pics situés a plus de 22 pointbord de la fenétre. En Figure 2.22, le
critere de fit pour un pic simple est corrélé al/écart de temps entre les pics. Nous avons
ainsi fixé la limite sur le critére de fit simple38.
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Figure 2.22: Critére de fit obtenu pour des fits shples dans les fichiers contenant deux
pics en fonction de I'écart entre ces pics. Hautehétre de fit décentrée. Bas: fenétre de
fit centrée.
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Figure 2.23: Histogrammes des écarts aux valeurstahdues en temps pour le pic 1
(gauche) et le pic 2 (droite) lorsque 2 pics sonétectés pour des écarts entre pics allant
de 1 a 500 points.

Les histogrammes des écarts aux valeurs attencut=rgs sont présentés en Figure
2.23 et corrélés avec 'écart entre les deux igute 2.25 et Figure 2.26). Pour le pic 1
(Figure 25), nous observons que jusqu’aux envidesotre frontiére de traitement (45pts), la
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dispersion est assez symétrique. Par la suitgppbrait des « oscillations amorties» de la
dispersion jusqu’a stabilisation a 450pts. Ce amlest dd a l'influence du pic suivant
acceptée avec le critere de fit. Cela nous permebdclure que la dissymétrie observée dans
I'histogramme Figure 2.23 vient du fait que I'onganéré plus de fichiers dans certaines
plages de valeurs pour I'écart entre les pics. Peynic 2, on observe une dispersion plus
symétrique au-dela de 45 points. Cela est dU awd& le pic 1 est identifié avant le pic 2 et
gu’ainsi il a pu étre retranché. Finalement le biafluence moins le fit du pic 2 que le pic 2
n’influence le fit du pic 1.

Le résultat sur la précision des temps est trasfaigint et nous pourrons prendre
comme incertitude de mesure 0.5 points soit datre ©as 62.5 ps.

htemp htemp
Entries 20159 | 12000 Entries 20159
Mean 0.0003104 Mean -0.000308
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Figure 2.24: Histogrammes des écarts aux valeurstahdues en amplitude pour le pic 1
(gauche) et le pic 2 (droite) lorsque 2 pics songétkectés pour des écarts entre pics allant
de 1 a 500 points.

Les écarts aux valeurs attendues en amplitude me@sentés en Figure 2.24. Il est
également judicieux de les corréler avec I'écarteteps entre les deux pics (Figure 2.27).
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Figure 2.27: Corrélation entre I'écart a 'amplitude attendue (en V) pour le pic 1
(gauche) et 2 (droite) et I'écart entre les pics ilenombre de points).

L’amplitude trouvée differe de I'amplitude attendsertout pour les petits écarts de
temps entre les pics (inférieur a 10 points) etiféérence peut atteindre plus de 60mV.
Cependant, des que les pics sont écartés d'uneane de points, La difference entre
'amplitude trouvée et I'amplitude attendue est imi@ (de I'ordre de 2mV). En observant la
corrélation entre les différences d’amplitudes do p et du pic 2 aux écarts de temps

inférieurs & 10 points (Figure 2.28), la somme a@plitudes est bien retrouvée (droite Al-
Alfit=A2fit-A2).
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Figure 2.28: Corrélation entre I'écart a 'amplitude attendue (en V) du pic 1 et I'écart a
I'amplitude attendue (en V) du pic 2 pour des écag entre pics inférieurs a 10 points.

La visualisation de combinaisons différentes d’'atage pour une méme somme
permet de comprendre les écarts que peut prodeirt (Figure 2.29). En effet, le fit
reconnait la forme du pic qui est la méme danslées< cas illustrés. La différence entre les
deux sommes est une translation. Ceci expliquédass trouvés aux petits espacements sur
les temps absolus et les amplitudes.
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Figure 2.29: Comparaison de deux sommes de deux piespacés de 5 points dont la

somme des amplitudes est identique.

Nous nous intéressons ici plus particulierement différences de temps entre pics
plutét qu'aux temps absolus. La précision sur adifférence de temps n’est pas forcément la
méme que sur les temps absolus. Par exemple daas lerécédent (Figure 2.29), les temps

absolus e

t les amplitudes dans les deux sommesdéods sont différents et pourtant

'espacement entre pics est le méme.
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Figure 2.30: Histogramme de I'écart a la différencele temps attendue entre les pics en

nombre de points pour des écarts entre pics de 1580 points.

48



L’écart entre les pics est bien retrouvé dansuaantt des cas (Figure 2.30). L'erreur est
de l'ordre du demi-point. On peut définir 3 zonéssgacement suivant le type d’ajustement
effectué. La zone 1 est celle des petits espacenhemntpics sont obtenus a la suite d’'un fit
double. Dans la zone 2, les pics sont assez espa@ssez serrés pour que le fichier filtré
présente deux maxima proches. Le pic 1 est dorstéaflans une fenétre décentrée. Dans la
zone 3, les pics sont espaceés et s’influencent lgsudeux ajustements se font dans une
fenétre centrée. En observant la différence de seempfonction du rapport des amplitudes
dans les différentes zones (Figure 2.31, Figure,2Rgure 2.33), on observe que la
dispersion autour de la valeur attendue proviemcypalement de la zone 1 et plus
particulierement des fichiers ou les pics ont deplaudes tres différentes (flou sur les bords
du cceur). Dans les zones 2 et 3 (Figure 2.34)ettouve une dissymétrie relié a celle déja
discuté précédemment: le pic 1 est plus « diffigile ajuster et tout particuliérement quand le
pic suivant a une amplitude beaucoup plus grandéeyvs les plus négatives du log du
rapport des amplitudes) ce qui induit une plus degmerturbation dans l'identification du pic
1.
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Figure 2.31: Ecart trouvé entre les pics en nombrde points en fonction du rapport des
amplitudes trouvées en échelle logarithmique dans lzone 1.
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Figure 2.34: Corrélation entre I'écart a la différence de temps attendue entre les pics en
nombre de points et le rapport des amplitudes trouges en échelle logarithmique. A
gauche : les 3 zones. A droite : zone 2 et 3.

Finalement, notre méthode de traitement de sigstltres satisfaisante et va nous
permettre de mesurer de différence de temps avegramde precision. A titre d’illustration,
la Figure 2.35 présente le spectre des écartsésod&ns notre simulation dans les zones 1 et
2. Il apparait tres clairement la résolution a reae 0.5 point sur la séparation entre 2 pulses.
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Figure 2.35: Spectre des écarts en temps trouvéstenles pics dans la zone 1 (gauche) et
la zone 2 (droite).

Il est a noter que l'efficacité de détection dimemour les pics espacés de moins de 10
points (1.25ns) et que I'on peut gagner au besoiprécision en se restreignant aux signaux
d’amplitudes voisines (dans un facteur 3).
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Conclusion

La stratégie de traitement du signal décrite danshapitre s’appuie sur I'observation
des impulsions associées a la détection d’'unecpéatidans les conditions de I'expérience.
Pour une particule de masse et de vitesse doriagglitude varie mais nous avons montré
gue les impulsions sont homothétiques. Nous avardéterminer avec précision la forme de
limpulsion associée a la détection d’'une particetieitiliser cette information pour identifier
les impulsions observées. Le signal est déconvalhis filtré dans I'espace de Fourier. Cette
étape permet de repérer la présence d’'impulsioasnétiorant le signal sur bruit.

Une deuxieme étape consiste a ajuster sur les smopgl détectées une fonction modéle.
La méthode permet de distinguer l'arrivée de deaxtiqules d’au moins un 8 points
d’échantillonnage (1ns) et d’améliorer la précisi@mporelle sur l'instant d’arrivée des
particules détectées (un dixieme de points, dizdmes typiqguement). La méthode permet
eégalement la détermination de I'amplitude des imsipmis. Ces résultats ont été validés a
partir d’'un lot d’évenements fictifs construits arfir des signaux observés (impulsions et
bruit).

Finalement dans notre analyse, nous avons faihdééade présenter nos résultats en
termes de « nombre de points » et non en « temiga =ffet c’est bien le nombre de points
qui est pertinent pour définir la vraie limite duméthode. Ainsi les résultats peuvent
s’appliquer a d’autres échelles de temps : impualpias bréves associés a un échantillonnage
plus rapide par exemple. Cependant, il faut comgarspectre du signal de référence avec le
spectre du bruit. Dans nos expériences, la forméndeulsion caractéristique de la détection
d’'une particule est étendue sur quelques centalaggoints ce qui a permis d’obtenir une
impulsion de référence déconvoluée et filtrée léfinie sur une largeur d’'une quarantaine
de points. Cette largeur dépend de la frequenasodpure imposée pour limiter I'influence
du bruit.

Ce traitement est mis en ceuvre et appliqué sutaiesie données contenant jusqu’a
100000 évenements avec des temps de calcul ded’ded30 minutes. Les caractéristiques
extraites sont transférées dans I'environnement R@('analyse des résultats est présentée
dans les deux prochains chapitres.
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Chapitre 3 :Sélection d’un processus de
dissociation spécifique a l'aide de la

méthode COINTOF pour la dissociation
induite par collision de petits agrégats

d’eau protonés.

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons montrer comment agu®ns a sélectionner une voie de
dissociation particuliere a partir d’'un ion pareonné suivant les caractéristiques associées a
cette voie. Nous avons déja vu au chapitre 1 quedde d’acquisition appelé mode fenétre
permettait d’enregistrer des évenements préseniast certaine structure. Nous allons
chercher a identifier tous les types d'évenemerdgsgntant cette structure afin de trier et de
sélectionner ceux correspondant a la voie de destsme recherchée.

1. Présentation de la méthode sur I'exemple de la
dissociation du trimére protoné a 8keV

Dans I'expérience suivante, I'ion parent incidehbisi est le trimere protoné a une
énergie de 8 keV. Il interagit dans la zone deisiolh avec un atome d’argon qui peut induire
sa dissociation. Les conditions de collisions (déndu jet gazeux et intensité du faisceau
incident) sont choisies de maniére a étre en cdonditde collision unique (<10% de
dissociations).

1.1. Vue d’ensemble, multiplicité, temps et différences

Nous discutons ici des résultats obtenus sur kodiation du trimére protoné accéléré a
8 kV. Les événements ont été enregistrés par 'Al2d en mode normal (chap. 1 85):
Fichier TABU_20110330083936.root. Le signal enrggisur le numériseur peut provenir
d’'une particule incidente issue ou non d’'une disgmm. L'acquisition a été réalisée avec
9000 points correspondant a 1125 ns. L'origine tdagps est fixée a 5ns avant I'instant de
déclenchement (passage du seuil cf chap.1). Léoted&xtraction a été prise nulle. Dans la
suite on appellera multiplicité de I'événement tambre de pics détectés dans I'événement.
La Figure 3.1 présente I'histogramme de ce nombéneics détectés.

55



S
=)
W

htemp
Entries 539168
Mean 1.1
RMS 03264 ] 3009

htemp
Entries 539168
Mean 1.1
RMS 0.3264

500 3500

400
2500

30

S

2000

1500
200

1000
100

o
=3
=]

PR ST T I SN NI T S S —
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Nombre de pics détectés Nombre de pics détectés

I TR T (NI NI I I S
4 S5 6 7 8 9 10 1 12

OmTTT
N
w

Figure 3.1 Histogramme du nombre de pics détectés et zoo

Les évenements ou un seul pic détecté correspondent a des agrégats incident
dissociés. On peut ainsi évaluer le taux d’'ionsaligés qui est dans le cas reporté dat
Figure 1.1 d’environ 9%. Expérimentalement, noustiddons l'intensité du faisceau incide
au cours de I'ex@rience pour conserver ce taux afin de minimisqrolercentage de douk
collision. Ce mode normal va nous permette d’explorer le systéle déclenchement |
numeériseur.
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Figure 3.2 Distribution du temps du pic 1 en sélectionnant les pics simple

Pour I'étude du déclenchement, nous nous limitangas ou un seul pic est détet
c'est-adire correspondant a la détection des agrégatsdmsociés. Ainsi nous somm
guasiment certains que 'unique pic celui qui a déclenché I'enregistrement. La disthiiiu
des temps trouvés pour ce pic est présFigure 3.2 elle va de 4.7 ns a 7.2 ns. Le passag
seuil a lieu a 5 ns d’apres les réglages du numgrid.'écat entre 5 ns et le temps trou
pour le pic 1 est donc la différence de temps datrmoment ou I'on passe le seuil et celui
on atteint le maximumHjgure 3.3). Elle varie selon I'amplitude. La distributionaahplitude
est donnée Figure 3.4e réglage du seuil d’acquisition pour cette egree était a 17 m\
Ce seuil est confirmé dans I'observation de laridbistion. Les pics d’amplitude inférieu
(entre 16 et 17 mV) ont pu déccher sur un signal de bruit. La corrélation engréeimps a
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maximum et I'amplitude (Figure 3.5) est due au faie plus I'amplitude est grande plus
l'intervalle entre le point au dessus du seuilestrlaximum est grand. Pour des amplitudes
aux alentours du seuil, le bruit peut permettrepdsser le seuil de part et d'autre du

maximum.

Figure 3.3 : Position du pic déclencheur pour diffeentes amplitudes pour un passage du
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Figure 3.4: Distribution d'amplitude du pic 1 en séectionnant les pics simples.
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Figure 3.5: Corrélation entre temps et amplitude duypic 1.

Dans le cas ou l'agrégat se dissocie, plusieurs gpat détectés et

nous pouvons tracer

I'histogramme de la différence de temps entre Ipsebniers fragments (Figure 3.6). Dans cet
histogramme, trois pics se dégagent aux environg6dens, 270 ns et 935ns. Cela nous

renseigne sur la nature du fragment chargé qui anas présent sont
H*(H,0O) et H respectivement (cf chapitre 1).

les ion$(HL0), ,
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Figure 3.6: Spectre des différences de temps obtendans le cas ou
dissocié.
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En effet, un calcul électrostatique avec le logi&BMION® permet d'associer chaque
ion fragment a une différence de temps‘(H40), & 162 ns, HH»0) & 269 ns et Ha 951ns.

Les temps issus de la simulation sont légérementlée par rapport a ceux trouvés
expérimentalement. Cela est di au fait que la ggor de la géométrie dans le logiciel de
simulation n’est pas exactement celle du disposéil (dessin des électrodes avec un
maillage de 1 mm). Nous observons une structuresaemps bien plus courts inférieurs a 50
ns. Cette structure présente un maximum autour e dl possede une décroissance de type
exponentielle. Nous linterprétons par le fait qlans ce cas les deux fragments sont neutres,
ce point sera discuté dans le chapitre suivant.

La Figure 3.6 représente le spectre de masse g/pigienu par la technique COINTOF.
Contrairement aux spectres de masse usuels, lexe&,da différence de temps, est relié a un
rapport (m/z) décroissant. Nous noterons que cetspe été déja obsefvésur des
expériences de CID de triméres d’eau protonés é&ésh 100 V. Toutefois, I'ion Hravait
pas été observé dans ces expériences.

1.2. Sélection de la fenétre correspondant a la production

du chargé H;O", perte de 2 molécules d’eau

Du spectre de masse présenté en Figure 3.6, nloms alous intéresser a la voie de
dissociation conduisant & la production de I'ioi(H}O) et deux molécules d’eau neutres.
Pour cela, nous pouvons n’enregistrer que les évenes pour lesquels la différence de
temps entre le premier fragment et le deuxiemenieag est de 270ns (avec une fenétre plus
ou moins large). Cela est réalisé en utilisanbtefionnement en mode « trigger externe » du
numériseur décrit dans le premier chapitre (cf. ®Ch&5). Ainsi, nous allons générer un
signal porte d’'une largeur de 200 ns décalé dengQ@ar rapport a I'impulsion correspondant
au premier fragment. De part cette constructiomstant d’arrivée sera la référence pour
l'étiquetage temporelle. L’ensemble des donnéelys@es est mis sous tableau RG&bus
le nom: TABP_20100611153841.root. De plus dang @x¢périence, aucun champ électrique
d’extraction n’est appliqué dans la zone ad-hotatalyseur a temps de vol.

La Figure 3.7 présente I'histogramme de multipficdbtenu. Nous observons qu'il
existe un certain nombre d’événements a 0 pics (1Za effet, il est probable que
'acquisition ait été déclenchée par un événemenbuliit électronique, mais la méthode
d’analyse décrite dans le chapitre 2 permet denletsre en évidence. Nous n’observons que
peu d’événements a 1 pic, correspondant a la d#nedtune particule et un signal de bruit
au-dessus du seuil de déclenchement. Les événementsuit sont ensuite triés lors de
'analyse. En revanche, nous observons une magigienements a 2 pics (52%) et aussi a 3
pics (32%). Enfin, quelques contributions d’éveneta& 4 (3%) et 5 (1%) pics).
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Figure 3.7: Histogramme de la multiplicité de I'év@ement.

Nous allons explorer les difféerents cas afin desg@iner si 'on peut effectivement
sélectionner seuls les événements d’'un canal dedaion donné.

1.2.1. Observation des temps des différents pics

Dans cette expérience, l'origine des temps estdix®0 ns avant le déclenchement de
I'enregistrement (fichier config.txt). Comme la &re s’ouvre 200 ns aprés la premiere
particule détectée et ce pendant 200 ns, le pist hteendu entre 200 ns (=600-200-200) et
400 ns (=600-200).
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Figure 3.8: Distribution du temps du pic 1.

Le temps du pic 1 (T1fit) est bien majoritairementre 200 et 400ns (Figure 3.8). Un
maximum est observé a un temps aux alentours des33frrespondant a une différence de
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temps avec la référence de I'étiguetage a 600 r&7@ens. Cela correspond a la dissociation
gue nous voulons étudier. Nous avons pris le dartegarder le temps obtenu par fit et non le
temps brut qui est moins précis (cf. Chap. 2 8C€3.cas ou T1fit est a zéro correspond & la
situation ou aucun pic n’est détecté (cf. Figui& Bombre de pic = 0). De part et d’autre du
pic, le niveau du nombre d’évenements n’est paséme.
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Figure 3.9: Distribution du temps du pic 1 dans lesas ou 1, 2, 3 ou 4 pics sont détectés.

Nous pouvons tracer le temps du pic 1 en fonctiomaimbre de pics détectés (Figure
3.9). Mis a part le cas a 1 pic pour lequel lartdistion du T1fit entre 400 ns et 800 ns
(quoique sur une petite statistique : 12 évenemantplus de 39000) ne correspond a aucun
temps caractéristique, nous retrouvons globaleneernéme structure avec un pic aux
alentours de 330ns et plus d’évenements a droite gauche du pic. Donc la différence de
temps avec la particule qui déclenche I'enregisémreingun des pics suivants) correspond bien
a la dissociation que I'on veut sélectionner paumkjorité des évenements.

Le pic 2 est la plupart du temps l'instant de réfé&e pour I'étiquetage (c’est lui qui a

déclenché I'enregistrement). Il apparait donc pp@lement a une valeur fixe, vers 600ns
(Figure 3.10).
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Figure 3.10: Distribution du temps du pic 2 dans le cas ou au moins deux pics sont
détectés et dans les cas ou 2, 3 et 4 pics sonedts.

Quand il y a 2 pics, le premier active la fenétre |l@ deuxieme déclenche
'enregistrement. On voit le temps du pic 2 ent®8.5 et 602.5ns (Figure 3.10 haut-droite, de
méme largeur que dans le mode normal discuté égaragraphe précédent)

Lorsque gu'’il y a 3 pics, I'enregistrement déclemddn plupart du temps sur la deuxieéme
impulsion (70%). Si ce n'est pas le cas, il estsgme que cette impulsion ne soit pas dans la
fenétre ou qu’elle soit d’amplitude inférieure aeuis de déclenchement. Dans ces cas
particuliers, le déclenchement de l'enregistrem@mntfera sur le troisieme pulse. C'est la
raison pour laguelle nous observons une des évérsifue statistique moindre) a gauche sur
le graphe de la Figure 3.10 bas-gauche (et FigiB®.3

De la méme maniére pour les évenements a 4 piaspfjobable), le déclenchement de
I'enregistrement peut avoir lieu sur le pic 2, 34%u
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Figure 3.11: Distribution du temps du pic 2 lorsque3 pics sont détectés et que I'on
déclenche sur le pic 3.

Lorsque nous étudions maintenant la distribution’idstant du pic 3, T3fit (Figure
3.12), nous observons un maximum a 600 ns, caist@e d’'un déclenchement sur le pic 3.
La distribution présente aussi une décroissance Ves temps supérieurs a 600 ns,
correspondant aux instants darrivée du™3pulse, avec un déclenchement de
I'enregistrement sur 1e*2%(Figure 3.13).

La discussion sur la distribution df™pulse (Figure 3.14) est similaire a la précédente,
en ayant en mémoire que I'enregistrement peutd@ctenché par les pics 2 ou 3.
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Figure 3.12: Distribution du temps du pic 3 dans Ig cas ou 3 ou 4 pics sont détectés.
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Figure 3.13: Distribution du temps du pic 3 lorsque3 pics sont détectés et que I'on
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Figure 3.14: Distribution du temps du pic 4 lorsqued pics sont détectés.

Puisque nous nous intéressons a la voie de dis®ociroduisant I'ion H(H,0) et
deux molécules neutres, nous allons restreinddéskaussion aux événements a 3 fragments,
i.e., N = 3. La comparaison de la Figure 3.11 gufaé 3.13, montre qu’'il y a beaucoup plus
d’événements issus du déclenchement par le deuxpgené-17000) que par le troisieme
(~8000).

Nous allons explorer dans la suite les différexas des événements a 3 pics et tacher
de comprendre tous les événements observés afimedesélectionner que ceux qui
correspondent a notre objet d’étude.
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1.2.2. Détection de 3 pics dans la fenétre sélectio  nnant le

canal de production de H 30".

Nous souhaitons observer la production du fragneargé HO' associé a deux
fragments neutres (Figure 3.15). Dans ce cas, ¢encatune difference de temps
caractéristiqueq, entre le 1 et le 2™ pic et entre le L et le 3™ pic de I'ordre de 270 ns et
une différence de temps faible entre {€°2t le 3™° pic. Par ailleurs, par construction de
'acquisition, nous n’enregistrons que les événdméquels qu’ils soient) pour lesquels il
existe une impulsion dans la fenétre (cf. Figur@tl@hap. 1 85).

a

Figure 3.15: L'événement recherché: le fragment chigé HzO" (en rouge) associé a deux
fragments neutres (en bleu)

La condition impliquant la différence de temps dengenétre (mode de déclenchement
de I'ADC) et un nombre de pics détectés égal & tnt@st pas suffisante pour n’observer que
les évenements recherchés. Toutes les situatidnseguent survenir sont répertoriées dans
'Annexe 1.

> Premiere situation : un ion et un fragment nedémes la fenétre.

Dans la situation représentée sur la Figure 3.1@&Jsnavons un eévénement
caractéristique de la dissociation du trimére préten I'ion H(H,O) et une molécule neutre
(celle-ci pouvant étre a priori soit un dimere dieaoit une autre molécule d’eau non
détectée). De maniére fortuite, une impulsion @etver n'importe quand entre l'ion et le
déclenchement de la porte. Cette impulsion paet #&sociée par exemple a un autre ion
incident. Dans ce cas, on attend une différencteps caractéristique, entre le 1 et le
3*M® pic de l'ordre de 270 ns et une différence de amre le ¥ et le 2™ quelconque i.e.
non localisée autour d’une valeur donnée.
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Figure 3.16: Evénement perturbateur mélange de typé.

» Deuxiéme situation : un pulse fortuit est détea@gsda fenétre de déclenchement de
I'acquisition

Une deuxiéme situation peut aussi se présenteon Lfiagment, F(H.O) n’est pas
détecté mais les deux fragments neutres le sontpremier fragment neutre déclenche
'acquisition et une particule (un ion incident patemple, ou autre) est de maniére fortuite
dans la fenétre d’enregistrement (Figure 3.17). différence de temps entre les deux
premieres impulsions se trouvera dans une gammaldar assez courte. La différence de
temps caractéristique entre 1& &t le 3™ pic est quelconque dans la fenétre déclenchant
'enregistrement i.e. non localisée autour d’unieradonnée.

(1) (2) (3)

_________________

Figure 3.17: Evénement perturbateur mélange de typ2.

» Troisiéme situation: Evénement issu d’'un autre cdealissociation

La dissociation de I'ion parent, "H.0)s, peut suivre un autre canal de dissociation
comme montré dans le spectre de masse en Figure8t60),+ H,O avecAT:1.,~160 ns B
sur la Figure 3.18). Dans cette situation, l'iomldéche I'acquisition et une particule fortuite
Ienreglstrement Dans ce cas, on attend une diffée de temps caractéristigBeentre le T
et le 2™ pic de I'ordre de 160 ns et une différence de ®mpgre le ¥ et le 3™ quelconque
dans la fenétre déclenchant I'enregistrement.
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Figure 3.18: Evénement perturbateur mélange de typa.

» Quatrieme situation : Déclenchement par un sigadirdit électronique

B

F 3
A J

Figure 3.19: Evenement perturbateur bruit sur mélarge de type 3.

Il est aussi probable que le bruit électronique sgrii déclencher [I'acquisition
('amplitude du bruit dépassant le seuil dacqiosii et une particule, celui de
'enregistrement. Cette particule peut étre issue@el dissociation du trimeére protoné ou un
ion incident. Les caractéristiques en différenceaetieps se raménent aux cas précédemment
discutés en élargissant les fenétres pour leSqitsts.

Nous soulignons a nouveau ici que I'ensemble deatgins différentes possibles sont
répertoriées dans lI'annexe 1.

1.2.3. Différences de temps et corrélations entre |  es

différents temps des pics pour N=3

Dans ce paragraphe, nous allons montrer que nougops discerner tous les cas
présents dans nos données et leur importance raedeate statistique. Pour cela, nous allons
tracer des graphes de corrélation pour des événsménfragments.

Nous pouvons dans un premier temps regarder I'itapoe des événements issus d’un
déclenchement de I'acquisition sur un signal datbrie., aucun pic dans la fenétre mais
juste un pic de bruit qui disparait lors de l'arsslyEn faisant des coupes sur les temps T2 et
T3, nous constatons que moins de 1% des cas & 3@idéclenche ni sur le pic 2 ni sur le pic
3 (déclenchement sur du bruit). Nous pouvons agarer les cas selon le pic déclencheur en
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utilisant une condition sur les temps des pics 2 @99,5ns<t<602,5ns). Cependant pour des
petites différences de temps (<3ns) entre le @tl2 pic 3, les temps des pics 2 et 3 peuvent
vérifier tous les deux la condition et les événemmeapparaitront dans les deux coupes
(recouvrement d’environ 3%). Environ 70% des évammde multiplicité 3 ont déclencheé
sur le pic 2 et environ 30% sur le pic 3.

Observons les différences de terd{ds.;, AT 3., etAT 34, (Figure 3.20, Figure 3.21 et
Figure 3.22, respectivement). Pour ces différemlgetemps, nous imposons la condition sur
les évenements dont I'enregistrement est déclgpahke pic 2 ou le pic 3
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Figure 3.20: Différence de temps entre le pic 2 & pic 1 dans le cas ou on déclenche sur
le pic 2 (gauche) ou sur le pic 3 (droite).

Sur la Figure 3.20 gauche, la différence de tengps@nforme a canal attendédT,.
1~270 pour lequel le fragment chargé esOH Lorsque le déclenchement est réalisé sur le
3°™ pic (Figure 3.20 droite), nous observons toujolasstructure autour de 260 ns
(correspondant au canal attendu). Nous observass das événements pour des intervalles
de temps inférieurs. Puisque c’est le pic 1 quilat@he l'acquisition et le pic 3,
I'enregistrement, cela suggere une situation deerit81.2.2.a (Figure 3.16).
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Figure 3.21: Différence de temps entre le pic 3 &t pic 2 dans le cas ou on déclenche sur
le pic 2 (gauche) ou sur le pic 3 (droite).

Sur la Figure 3.21 gauche, I'histogramme de tengiscenforme au cas recherché
(Figure 3.15) avec une différence de temps entmde et le pic 3 courte. Sur la figure de
droite, les événements correspondafTg, < 50 ns peuvent avoir des origines diverses.
Nous pouvons proposer au moins deux cas possiBlesffet, les situations décrites en
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Figure 3.15 et Figure 3.16 peuvent correspondrar Ropremier cas, le pic 3 peut déclencher
'acquisition car l'amplitude du pic 2 est trop petet ne dépasse pas le seuil de
déclenchement. Toutefois, apres analyse (cf. Qjafe pic 2 est mis en évidence. La gamme
de temps [50-250]ns, est un peu plus compliquécérdécar beaucoup de situations peuvent
exister, nous verrons par la suite, en faisanttdéaugraphes de corrélation, qu'il est possible
de comprendre ces cas et ainsi de les trier.

Sur la Figure 3.22 gauche, I'histogramme est acssforme au cas recherché: nous
déclenchons I'enregistrement sur le pic 2. La diifi€e des temp&T3.; ~ 260 ns indique que
les pics 2 et 3 sont trés proches : cela nous fer&véa Figure 3.21. La Figure 3.22 droite
nous renseigne peu: elle peut correspondre auxd-Byd5 ou Figure 3.16 ou Figure 3.17 ou
Figure 3.18.
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Figure 3.22: Différence de temps entre le pic 3 &t pic 1 dans le cas ou on déclenche sur
le pic 2 (gauche) ou sur le pic 3 (droite).

Nous allons maintenant tracer des histogrammes aleélations pour mieux
comprendre et aussi identifier les difféerents éwegrgs. Le premier type de graphe trace
I'instant d’arrivée du premier pic corrélé avecuielu deuxieme pic.

Dans la Figure 3.23 est représentée la corrélatdre le temps du pic 2 et celui du pic
1. La référence pour I'enregistrement de I'évendman 2, peut se trouver n'importe ou dans
la fenétre. Ceci justifie que nous observons lepteitu pic 1 dans la largeur de la fenétre,
200ns, pour une valeur de l'instant d’arrivée cant a 600 ns (trace bleue). Dans le cas du
déclenchement sur le pic 3, le pic 2 peut arrivenporte quand entre le premier pic et le
troisieme pic (trace rouge). Ces néanmoins casts&stiminoritaires comme on peut le voir
grace a I'histogramme de T2fit présenté a cot@diglire de corrélation.

Les droites de pente 1 correspondent & une vakeu(TRfit-T1fit) fixe (i.e., T2fit =
T1fit & une constante pres). Trois droites se dessidonnant 3 valeurs de différence pouvant
étre évaluées : 0 et 270 ns et une moins acceatdé@ ns. Les différences proches de 0 ns
peuvent correspondre a une différence de temps datrx neutres. Celles proches de 160 ns
et 270 ns correspondent a des différences de tentpes un fragment chargé (respectivement
(H,O)H" et HO") et un fragment neutre.

Une droite verticale peut étre visualisée egalemel¢ correspond a une valeur de
(T3fit-T1)fit fixe (déclenchement T3fit, T3fit fixelonc T1 fixe). Une horizontale correspond
a une valeur de (T3fit-T2fit) fixe lorsque I'on dénche sur T3fit. Une est visible a
T2fit=330 ns correspondant au canal recherchéeGelt40 ns correspondant a l'autre canal
de dissociation se devine a peine, celle a 600ensppononcée également correspond a la
différence de temps entre deux neutres.
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Toutes ces lignes que I'on observe sont superpaaégsaphique en Figure 3.24 pour
les cas ou le pic 3 déclenche.
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Figure 3.23: Corrélation entre le temps du pic 1 etelui du pic 2 pour un déclenchement
sur le pic 2 (bleu) ou sur le pic 3 (rouge) et preiction pour T1 et T2 (violet).
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Figure 3.24: Corrélation entre le temps du pic 1 etelui du pic 2 pour un déclenchement
sur le pic 3 (rouge) : superposition de droites assiées aux différents types
d’événements.

Dans la Figure 3.25, la corrélation entre le terdpspic 3 et celui du pic 1 met
particulierement en avant les cas ou le pic 2 déble. Les droites de pente 1 correspondent a
une valeur de (T3-T1) fixe. Dans le domaine out pater T3 on n'observe qu’une seule de
ces droites correspondant a la différence de terapberchée. En effet la dissociation
produisant le fragment chargé Eorrespond a une différence de temps trop grande gtre
observée dans la fenétre d’acquisition de cettérgxpce. Une droite verticale correspondant
a une valeur de (T2-T1) fixe (270 ns) se devineuxDéroites horizontales correspondant a
(T3-T2) fixe sont également visibles a 600 ns 6@ ns soit des différences de 0 et 160 ns.
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Figure 3.25: Corrélation entre le temps du pic 3 etelui du pic 1 dans le cas a 3 pics
détectés pour un déclenchement sur le pic 2 (bleay sur le pic 3 (rouge).
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De la méme fagon que pour la Figure 23, les ligsm#® superposées au graphique
en Figure 3.26 pour les cas ou le pic 2 déclenche.
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Figure 3.26: Corrélation entre le temps du pic 1 etelui du pic 3 pour un déclenchement
sur le pic 2 : superposition de droites associéemxadifférents types d’événements.

Nous pouvons également faire d’autres choix deabbes : au lieu de considérer les
variables T1, T2 et T3, nous allons considérardlgse des événements avec les variables
T1, (T3+T2)/2 et (T3-T2). Cela va nous permettre stffranchir de la systématique de
déclenchement.

1.2.4. Changement de variables

La Figure 3.27 montre la corrélation entre la moyedes deux derniers pics et leur
différence.
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Figure 3.27: Corrélation entre la moyenne des tempdes deux derniers pics et leur
différence et zoom.

Deux branches sont visibles. Ces branches sont a@uesdéclenchement de
I'enregistrement. Quand le pic 2 déclenche, T2bésth déterminé (T2600 ns) et seul T3
varie. On trouve donc une droite de pente 1/2. Quarpic 3 déclenche (F800 ns), c’est
'inverse, seul T2 varie et on trouve une droitepeéate -1/2. Ce graphique va nous permettre
d’affiner le critere sur le déclenchement. En effetr un écart entre les deux derniers pics
supérieur a 5 ns, les deux branches sont claires@garées. L'observation des temps T3 et
T2 avec la coupe (T3-T2>5ns) (Figure 3.28) permetcdnclure sur le déclenchement qui
correspond a un temps entre 599.5 et 602.5 ns.

73



700
600

600
500

500
T3fit-T2fit>5 ns 400

T3fit-T2fit> 5 ns

400

300
300

200
200

100 100

ITI[[ITTIIIT]I[IIT][IITI[IITTlTITllll
\I[I‘Illlllll\llII||III!|\I!I[|II

,,
-
L

i PO B || Lo | I B SR Y | I
0 592 594 596 598 600 602 604 0 598 600 602 604 606 608

T2fit (ns) T3fit (ns)

.|
610

P |
612

N B |
614

P
616

o
©
t=3

Figure 3.28: Distribution des temps du pic 2 (gauah) et 3 (droite) lorsque T3-T2>5 ns.

Nous allons pouvoir visualiser les différents caf§adévoqués en observant la
corrélation entre la moyenne des temps du pic 2, €T3fit+T2fit/2), et le temps du pic 1,
T1fit (Figure 3.29). Lorsque le déclenchement @émrdegistrement s’effectue sur le pic 2, le
pic 3 arrivant plus tard, la moyenne se situe dapsirtie supérieure a 600 ns (bleu).
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Figure 3.29: Corrélation entre la moyenne des tempses pics 2 et 3 et le temps du pic 1
et projections.

A partir de ce diagramme de corrélation, nous posvaacer toutes les possibilités de
dissociation répertoriées en Annexe 1. Pour obsele® structures, il faut qu’au moins deux
pics soient corrélés (c'est-a-dire des événememtespondant & des particules issues d’'une
méme dissociation) sinon nous avons simplementeunplissage aléatoire dans la totalité
graphique. Nous distinguons quatre familles types:
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* Les pics 2 et 3 sont corrélélpites horizontales.

=> Les pics 2 et 3 correspondent a la détection d& ttagments neutres, I'un est le
déclencheur de I'enregistrement et le pic 1 undiquée quelconque dans la
fenétre : droite horizontale@0 ns(Atz ,~0 ns).

= Le pic 2, déclencheur de [I'enregistrement corredp@u dimére protoné,
H*(H,0),, le pic 3 une molécule d’eau neutre et le pic & particule quelconque
dans la fenétre: droite horizontal&0 ns (At3.,~160 ns).

= Le pic 2 correspond au dimére protoné,(HO),, le pic 3 déclencheur de
I'enregistrement une molécule d’eau neutre et &elpune particule quelconque
dans la fenétre : droite horizontal®20 ns (Atz.,~160 ns).

= Le pic 2 correspond au monomeére protoné&HH0), le pic 3 déclencheur de
I'enregistrement une molécule d’eau neutre et &elpune particule quelconque
dans la fenétre: droite horizontald@b ns(At;.,~270 ns).

» Les pics 1 et 2 sont corrélés et le déclenchenieffiéstue sur le pic 2 ou les pics 1 et
3 sont corrélés et le déclenchement s’effectu¢espic 3:droites verticales.
= Le pic 1 est HA(H,0), le pic 2 ou 3, le fragment neutre déclenchdti 270), une
particule quelconque: droite vertical830 ns(At,.;~270 ns oultz1~270 ns).
N.B. Les autres dissociations possibles ne peyvasivalider les conditions de
déclenchement de I'enregistrement pour cette esipéei

» Les pics 1 et 2 sont corrélés et le déclenchenieffiéstue sur le pic 3 ou les pics 1 et

3 sont corrélés et le déclenchement s’effectudéespic 2 :droites de pente 1/2

= Le pic 1 est F(H,0),, le pic 2, une molécule d’'eau neutf,(;~160 ns), et une
particule déclencheur dans la fenétre: droite deepé/2 d’ordonnée a l'origine
(600+160)/2 =380ns

= Le pic 1 est A(H,0), le pic 2 ou 3 est une molécule d’eau neulite(1~270 ns),
et une particule déclencheur dans la fenétre: elrdé pente 1/2 d’ordonnée a
I'origine (600+270)/2 435 ns

= Les pics 1 et 2 sont des molécules d’eau neutfds 50 ns)) et une particule
déclencheur dans la fenétre: droite de pente bi2idhnée a I'origine (600+0)/2 =
300 ns

« La dissociation produit trois pics corrélés i.efrgment chargé HH,0), et les deux
fragments neutres # : Droite de pente 1 sur un domaine restreint’'ordonnée a
I'origine 270 ns (Atp.1~ 270ns efdtz 1~270 ns).

L’ensemble de cette discussion est représenté&e sgnaphe de corrélation en Figure
3.30.
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Figure 3.30: Corrélation entre la moyenne des tempses pics 2 et 3 et le temps du pic 1.
Superposition des droites associées a la détectidau moins 2 fragments issus d’'une
dissociation.

Sur cette figure, nous observons quatre droiteztrtales et trois droites de pente 1/2
mais une seule droite verticale ceci est d0 arlétfe que I'on impose pour I'enregistrement.
Sans cette restriction on aurait également unetedregrticale en (600-160) = 440 ns
(dissociation avec perte d’'une molécule d’eau) re¢ droite en 600 ns correspondant a la
détection de deux fragments neutres et une pastouelconque ensuite. Les dissociations ou
correspondant a la perte de trois molécules d’eares associée a la production de I'ioh H
donnent une différence de temps de I'ordre der36t ne sont donc pas visibles dans cette
expérience ou lI'enregistrement est sur une ferddr800 ns. A noter par contre que quand
nous détectons deux fragments neutres, la disgontigtut aussi bien étre celle avec perte de
deux molécules d’eau que celle avec perte de trm#ecules d’eau pour laquelle nous
n’avons pas pu détecter I'ion' ki la troisi@me molécule neutre.
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Figure 3.31: Corrélation entre la moyenne des tempses pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pi& (rouge) : zoom sur [575,625]
correspondant a une différence maximale de temps &g le pic 2 et 3 de 50ns.
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En effectuant un agrandissement aux alentoursaddoihnée 600 ns (Figure 3.31) ce
qui revient a considérer des petites différencesedeps entre le ®2° et le 3™ pic, nous
pouvons voir que les points sont autour d’'une drd#é pente 1. Un petit gap est visible aux
alentours de 600 ns. Ceci peut s’expliquer parai¢ dque les événements ou les deux
fragments neutres sont trés proches en temps (Bparables) ne font pas partie des
évenements sélectionnés (condition N=3 ici). Laténde séparation est entre 0,5 et 1,25 ns
(cf chapitre précédent), ce qui est I'ordre de deam du gap observé. En effet en considérant
gue le pic déclencheur est a 600 ns (pic 2 ou pie8 valeurs de la moyenne accessibles sont
celles inférieures a  (600+600-1,25)/2=599,375 et llege supérieures a
(600+600+1,25)/2=600,625 soit une bande interddel®5 ns. Cette bande interdite est
« brouillée » car la valeur de déclenchement vamtee 599,5 et 602,5 ns.

A partir de I'étude précédente, nous sommes capablerésent d’identifier les types
d’événements détectés. Nous constatons que |'éw@mtemajoritaire reste celui associé a
notre objet d’étude : HH,0) + 2 (HO). Nous allons dans la suite utiliser d’autresiargnts
de tri, via le logiciel ROOY, pour sélectionner plus finement nos événementisseciation.

Pour la dissociation recherchée, une nouvelle blriatéressante est donc la différence
entre la moyenne des deux derniers pics et le,mortespondant a l'information sur la nature
du pic 1 chargé. La corrélation de cette nouvediéable avec la différence de temps entre les
pics 2 et 3 peut étre observée Figure 3.32 et €i§L83 (agrandissement).
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Figure 3.32: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2).
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Figure 3.33: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et ladifférence (T3-T2) : agrandissement
pour (T3-T2)<50ns et ajout d’'une horizontale.

On remarque une zone ou un trait horizontal se gi¥g® qui dénote une certaine
invariance en fonction de (T3-T2). Ce trait s’étgmslqu’a une différence de temps entre les
pic 2 et 3 d’environ 50 ns ici.

La zone ou [(T2+T3)/2-T1] est indépendant de (T3-&& une zone ou sont présents
des événements ou le pic 2 a déclenché et d’agtr@sements pour lesquels le pic 3 a
déclenché (Figure 3.34 et Figure 3.35). La tendankerizontale » est bien visible sur ces
graphiques par contraste avec les droites obligonegspondant aux cas ou un des pics ne
provient pas de la méme dissociation que les daetres
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Figure 3.34: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le
pic 2.
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Figure 3.35: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le

pic 3.

On peut visualiser la superposition de ces gragsigdans la zone (T3-T2<50 ns)
(Figure 3.36). Dans les deux déclenchements pessibh observe la méme structure
horizontale (les points avec déclenchement suride3psont au dessus des points avec
déclenchement sur le pic 2 pour plus de visibddénpte tenu de la plus faible statistique). En
effet, il faut ici rappeler que le déclenchementlsupic 3 a lieu quand I'amplitude du pic 2
est inférieure au seuil de déclenchement (cf. cBapCette figure montre aussi qd 3.,
s’étale jusqu’a environ 45 ns. Au-dela, la disttiba est clairsemée.
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Figure 3.36: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le

pic 2 (bleu) ou 3 (rouge) pour (T3-T2)<50

Ces différents graphiques montrent que I'on pelliset un critere sur [(T2+T3)/2-T1]
pour sélectionner la dissociation souhaitée plgidun critere sur (T2-T1) qui varie en
fonction de (T3-T2) (Figure 3.37).
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Figure 3.37: Corrélation entre la différence de tems (T2-T1) et la différence de temps
(T3-T2) : vue d’ensemble (gauche) et zoom (droit@yvec ajout d’'une droite horizontale a
I'ordonnée 272ns.

Les histogrammes des distributions de (T2-T1), TI3-et [(T2+T3)/2-T1] pour les cas
de multiplicité 3 sont présentés Figure 3.38. Nomsstatons que l'utilisation de la moyenne
des deux derniers pics permet d’avoir une distidiputentrée ed\t=271 ns plus symétrique
et de largeur a mi-hauteur de 14 ns.
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Figure 3.38: Histogramme des différences de temp$Z-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].

La distribution du paramétre [(T2+T3)/2-T1] a nqplitité 3 peut étre comparée a la
différence de temps (T2-T1) a multiplicité 2. SarHigure 3.41 cette comparaison a été
effectuée dans le cas du trimére protoné a unegiénele 8 keV et pour une tension
d’extraction nulle. Les évenements a multiplicitév&c une différence de temps dans la plage
recherchée correspondent aux évenements ou urfragoient neutre est détecté. Plusieurs
raisons a cela: soit les deux fragments neutreggpe@rriver dans un laps de temps tel qu’ils
ne sont pas séparés en temps par cette analysigysaies deux fragments neutres ne produit
pas de signal (efficacité de détection du détecegalette MCP) ou encore un seul fragment
neutre, le dimere d’eau neutre, est produit. Lasxdeux de données utilisés pour cette
comparaison ne sont pas de mémes statistiques @ams la Figure 3.41, la valeur du binage
a été adaptée pour que les maximums des deux sosoiEnt du méme ordre de grandeur
afin de faciliter la comparaison. Ainsi on s’apetgpie la différence de temps calculée avec

80



la moyenne des deux pics associés aux fragmenteaast centrée sur une méme valeur de
271 ns mais elle est plus piquée que la différeleceemps dans le cas ou 2 pics sont détecteés.
Cela peut étre di a la probabilité de détectiongage précédemment. En effet si deux
neutres sont produits et bien séparés mais quepkod I'information de I'un d’eux car il
n'est pas détecté, le T2—T1 ne peut pas étre €éoetide pic est élargi. La différence entre les
deux distributions est liée a I'efficacité de déimt du MCP pour les fragments neutres. Cette
caractéristique du détecteur devrait pouvoir éiedue grace a de futures analyses.
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Figure 3.39: Comparaison des différences de tempatee pic 2 et pic 1 dans le cas de 2
pics détectés et entre la moyenne des pics 2 et Beepic 1 dans le cas de 3 pics détectés
pour un déclenchement par le pic 2.

1.3. Conclusion sur les criteres et la capacité de sélection

L’'observation des données a conduit a l'identifmatdes événements non associés du
processus que l'on veut observer : nous sommestenaint capables de ne trier que les
évenements associées a I'étude choisie. Elld eefsortir dans le cas considéré des variables
adaptés a l'analyse. Nous discuterons en fin deitkale nouveau paramétre pour la
sélection de la voie de dissociation.

Nous allons maintenant étudier les résultats ptéseprécédemment avec différents
parameétres expérimentaux pertinents tels que kaerd’ extraction, la vitesse de 'agrégat
incident ou encore sa nature afin de s’assurestt enéthode d’'analyse est adéquate.

2. Influence de la tension d’extraction

La tension (ou champ électrique) dans la zone dieibn est un des paramétres
expérimentaux que nous pouvons modifier. Pour cenensimére protoné accéléré a 8kV,
nous appliquons maintenant une tension d’extrad®i50V. La simulation des différences
de temps entre le premier pic (I'ion) et le secpit(le premier fragment neutre) montre une

81



légére variation pour HH,0) et H(H,O),. La variation est plus prononcée pour, Bomme
est montré ci-dessous :
Simulation Simiof{
Tension d’extraction: 0 V
AT : 161 ns, 269 ns et 951 ns
Tension d’extraction: 150V
AT : 164ns, 273ns et 979ns

Les temps attendus variant peu, les mémes régtagexé choisis pour la fenétre et le
déclenchement de I'ADC. Le pic de dissociation apecte de deux molécules d’eau est
observé a 272 ns un temps a peine supérieur aatedarvé dans le cas d’'une extraction a 0V.

Pic2 et 3 liés
2: (H,0),H* 3: H,0, Décl T3

— 2:(H,0)H* 3: H,0, Décl T3
— 2:(H,0),H* 3: H,0, Décl T2
—  2:H,03:H,0, Décl T2 ou T3
Piclet3oulet2liés
e (H,0)H* 2: H,0, Décl T2

\ 1: (H,0)H* 3: H,0, Décl T3

/1: (H,0)H* 2: H,0, Décl T3
" \1:(H,0)H* 3: H,0, Décl T2

— 1:(H,0),H* 2: H,0, Décl T3

700

650

600

550

500

(T3fit + T2fit)/2 (ns)

450
- 1:H,0 2: H,0, Décl T3

400 Pic1, 2 et 3 liés

| |
300 400 —— 1:(H,0)H* 2: H,0 3: H,0,
Tifit (ns) Décl T2 ou T3

Figure 3.40: Interprétation des corrélations entrda moyenne des temps des pics 2 et 3 et
le temps du pic 1.

La Figure 3.40 permet de visualiser la corrélagatre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I'on pempgarer au diagramme obtenu avec le trimere
protoné accéléré a 8 kV. On observe les mémeststescqu’auparavant a peine décalées du
fait de la tension d’extraction. Les droites hontades sont observées aux ordonnées 600-
0=600 ; (600 — 164/2)=518 ; (600 — 272/2)=464 6164/2)=682. Les trois droites de pente
% ont pour ordonnée a l'origine : (0+600/2)=30064/2+600/2)=382 ; (272/2+600/2)=436.
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Figure 3.41: Corrélation entre la moyenne des tempdes pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pi& (rouge) : zoom sur [575,625]
correspondant a une difference maximale de temps &g le pic 2 et 3 de 50ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du dielment (Figure 3.41) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une ddeitpente 1 mais nous remarquons un
épanchement & gauche du trait.
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Figure 3.42: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le
pic 2 (bleu) ou 3 (rouge) pour (T3-T2)<50ns.

En Figure 42, est tracée la corrélation entre tarpatre ((T3fit-T2fit)/2-T1fit) et (T 3fit-
T2fit). L’écart AT3, est au maximum de 40-45 ns, et ne semble pag egrigremiére analyse
avec l'application d’'une tension d’extraction. (€fig.35) Par contre ce graphe confirme
'épanchement vu sur le graphe précédent. Nousnalse une deuxieme structure pour la
valeur de (T3fit-T2fit)/2-T1fit autour de 300 nsetie structure est confirmée sur la Figure
3.43. En effet, les histogrammes présentent ursgrondaire qui n’est pas présent quand la
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tension d’extraction est de 0 V (Fig. 37). Cetlservation sera discutée au 8§ 4.5 de ce
chapitre.
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Figure 3.43: Histogramme des différences de temp$Z-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].

3. Influence de la vitesse de l'agrégat incident

Nous avons aussi réalisé une série d’expériences v méme agrégat incident en
variant la tension d’accélération: cela nous perdeefaire varier la vitesse de l'ion parent.
Une série d’expériences a été menée pour le tripratené dans les mémes conditions pour
des tensions d’accélérations de 8 kV et d’extraciidl50 V (cf paragraphe précédent), 6 kV
et 4 kv

3.1. Tension d’accélération : 4kV

A cette tension d’'accélération, les valeurs sinsildeAT,.; par SIMION’® pour les
dissociations induites par collision avec un atadrsggon donnant la perte de 1, 2 ou 3
molécules d’eau sont respectivement de 392, 6A3&% ns. Nous nous intéressons a la voie
de dissociation HH,0) + 2 HO pour laquelleAT,.; est estimé a 603 ns. Pour cela nous
réglons le délai de déclenchement de I'enregistntraes00 ns et nous conservons la porte
ouverte pendant 200 ns. Le déclencheur de I'ertregient fixe 'origine des temps a 800 ns
avant lui-méme (choix de I'opérateur). Donc le pierpic est dans la plupart des cas compris
entre 100 et 300 ns. Le nombre de points danslefi est fixé a 7200 points soit 900 ns. Le
pic de dissociation avec perte de deux moléculeswdést observé a 596 ns.
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Pic2 et 3 liés
2:(H,0),H* 3: H,0, Décl T3
— 2:(H,0)H* 3: H,0, Décl T3
—  2:H,03:H,0, Décl T2 ou T3
Piclet3oulet2liés
- ( 1: (H,0)H* 2: H,0, Décl T2
1: (H,0)H* 3: H,0, Décl T3
- (1: (H,O)H* 2: H,0, Décl T3
_ 1: (H,0)H* 3: H,0, Décl T2
et — 1:(H,0),H* 2: H,0, Décl T3
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Figure 3.44: Interprétation des corrélations entrda moyenne des temps des pics 2 et 3 et
le temps du pic 1.

La Figure 3.44 permet de visualiser la corrélagatre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I'on pemgarer au diagramme obtenu avec le trimere
protoné accéléré a 8 kV. On retrouve les mémestates qu’auparavant mais décalées, la
vitesse étant plus faible. Les droites horizontata® observées aux ordonnées (800-0)=800 ;
(800-392/2)=604 ; (800-596/2)=502. Une droite hmmtale n’est plus observée, celle
correspondant au événement avec le premier picopglie, le deuxieme pic déclencheur le
fragment chargé (T2=800ns) associé a la perte doolécule d’eau et le troisieme pic le
fragment neutre associé (T3=(600+392)=992 ns). &e rcest plus visible car la fenétre
d’acquisition (900 ns) n'est pas assez grande.rbéeadverticale est située a (800-596)=204.
Les trois droites de pente Y ont pour ordonnée @rigihe: (0+800/2)=400 ;
(392/2+800/2)=596 ; (596/2+800/2)=698.
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Figure 3.45: Corrélation entre la moyenne des tempdes pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pig (rouge): zoom sur [755,845]
correspondant a une différence maximale de temps &g le pic 2 et 3 de 90 ns.
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Le zoom sur une moyenne des temps proches du dielment (Figure 3.45) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une dieitgente 1. La Figure 3.46 présente la
courbe de corrélation entre ((T3fit-T2fit)/2-T1figx (T3fit-T2fit). Nous n’observons qu’une
structure évidente pour ((T3fit-T2fit)/2-T1fit)~608nPar contre, I'écart de temps, (T3fit-
T2fit), semble étre plus long (~60-65 ns) que pooe tension d’accélération de 8kV (cf.
Fig.42).
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Figure 3.46: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le
pic 2 (bleu) ou 3 (rouge) pour (T3-T2)<100ns.

Observons le parametre (T3fit-T2fit)/2-T1fit en &ig 3.47. La distribution ne semble
pas présenter d’épaulement. Cette épaulementessa discuté plus tard, 84.5. Finalement
I'étude de cette dissociation pourra se faire éectiénnant les événements dont (T3+T2)/2-
T1 est proche de 596 ns.
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Figure 3.47: Histogramme des différences de temp$Z-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].
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3.2. Tension d’accélération : 6kV

Pour cette tension d’accélération, les valeurs\@ie; simulées (SIMION) pour les
dissociations avec perte de 1, 2 ou 3 moléculemudsent respectivement 238, 383 et 1195 ns.
La fenétre de sélection du processus de dissotiptimduisant le fragment'H,0) est

de 200 ns. Elle est déclenchée a 300 ns apreslendéement du premier pulse (I'ion). Le
déclencheur est a 600ns donc le premier pic est daplupart des cas compris entre 100 et
300 ns. Le nombre de points dans le fichier est ix5600 points soit 700 ns. Le pic de
dissociation avec perte de deux molécules d’eaalessrveé a 382 ns.

Pic2 et 3 liés

2: (H,0),H* 3: H,0, Décl T3
—  2:(H,0)H* 3: H,0, Décl T3
— 2:H,0 3:H,0, Décl T2 ou T3
Piclet3 oulet2liés
/ 1: (H,0)H* 2: H,0, Décl T2

—_ |

\ 1: (H,0)H* 3: H,0, Décl T3

(l: (H,0)H* 2: H,0, Décl T3
1: (H,0)H* 3: H,0, Décl T2

— 1:(H,0),H* 2: H,0, Décl T3
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450
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i Picl, 2 et3 liés
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50 100 150 200 250 300 1: (H,0)H" 2: H,0 3: H,0,
Décl T2 ou T3
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Figure 3.48: Interprétation des corrélations entrda moyenne des temps des pics 2 et 3 et
le temps du pic 1.

Nous observons les mémes structures que pour & #\k¥¢ mais décalées compte tenu
de la variation de la vitesse incidente (Figure8B.4es droites horizontales sont observées
aux ordonnées (600-0)=600; (600-238/2)=481; (6(8B2/2)=409. Une droite horizontale
n’est plus présente, celle correspondant aux événsnou le premier pic est quelconque, le
deuxieme pic déclencheur est le chargé (T2=60Gss)c# a la perte d’'une molécule d’eau et
le troisieme pic le fragment neutre associé (T364&38)=838 ns). Ce cas n’est plus visible
car la fenétre d’acquisition (700 ns) n’est pagadarge. La droite verticale est située a (600-
382)=218. Les trois droites de pente % ont pouommde a l'origine : (0+600/2)=300 ;
(238/2+600/2)=419; (382/2+600/2)=491.
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Figure 3.49: Corrélation entre la moyenne des tempses pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pig (rouge) : zoom sur [575,625]
correspondant a une différence maximale de temps &g le pic 2 et 3 de 50 ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du dielment (Figure 3.49) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une dteifgente 1.

La Figure 3.50 présente la courbe de corrélatidre €T 3fit-T2fit)/2-T1fit) et (T3fit-
T2fit). Nous n’observons ici qu'une structure évitee pour ((T3fit-T2fit)/2-T1fit) ~ 360 ns.
Par contre, I'écart de temps, (T3fit-T2fif), semble étre intermédiaire entre 'observation a 8
kV et 4 kV (i.e., ~50-55 ns) (cf.Figure 3.42 et Hig3.46, respectivement).
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Figure 3.50: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le

pic 2 (bleu) ou 3 (rouge) pour (T3-T2)<80ns.

La premiére inspection de I'histogramme, (T3+T2)R-ne montre aucun épaulement
apparent. Finalement I'étude de cette dissociafionrra se faire en sélectionnant les
évenements pour lesquels [(T3+T2)/2-T1] est pratshd82 ns (Figure 3.51).
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Figure 3.51: Histogramme des différences de temp21T1, T3-T1 et (T2+T3)/2-T1.

De cette étude comparative sur la variation deraion d’accélération, nous constatons
qgue la distribution (T3fit-T2fit) semble changemrRiilleurs, celle de [(T3fit+T2fit)/2-T 1fit]
présente un épaulement apparent a 8 kV, mais fak\ani a 4 kV. Cette observation
nécessite une étude plus détaillée.

4. Comparaison avec des agrégats différents

4.1. Trimere d’eau lourde deutéré

Des expériences ont été menées avec des agrégatsiddenolécules d’eau lourde
deutérés, DD,0);, accélérés a 9,018 kV avec une tension d’extnactiol50V. Cette
acceélération a été choisie pour avoir la méme sét@scidente que le trimére protoné accéléré
a 8kV. Dans ces conditions, les valeurs simulégdI(3N ®) pour les dissociations avec perte
de 1, 2 ou 3 molécules d’eau sont respectivemesit24b et 824 ns.

Nous nous intéressons a la voie de dissociatiodusant DD-O et 2 molécules fD
neutres. Puisque nous avons |'écart de temps Boimeet le premier fragment neutrAT,.;
dans assez similaire au cas du trimére protonés déualenchons I'enregistrement dans les
mémes conditions : gate&delay (200 ns-200 ns).cBatre I'origine des temps a été fixée a
400 ns avant le déclenchement de I'enregistrenizoric le premier pic est dans la plupart
des cas compris entre 0 et 200 ns. Le nombre despdans le fichier est fixé & 4800 points
soit 600 ns. Le pic de dissociation avec pertealxanolécules d’eau est observé a 244 ns.
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Pic2 et 3 liés
2:{D,0),D* 3: D,0, Décl T3
— 2:(D,0)D* 3: D,0, Décl T3
— 2:(D,0),D* 3: D,0, Décl T2
— 2:D,03:D,0, Décl T2 ou T3
Piclet3oulet2liés
(1: (D,0)D* 2: D,0, Décl T2
1:(D,0)D* 3: D,0, Décl T3

(1: {D,0)D* 2: D,0, Décl T3
~ \1:(D,0)D* 3: D,0, Décl T2
— 1:(D,0),D* 2: D,0, Décl T3
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(T3fit + T2fit)/2 (ns)
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T1fit (ns) Décl T2 ou T3

OrT

Figure 3.52: Interprétation des corrélations entrda moyenne des temps des pics 2 et 3 et
le temps du pic 1.

La Figure 3.52 permet de visualiser la corrélagatre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I'on pemgarer au diagramme obtenu avec le trimere
protoné accéléré a 8kV. On retrouve les mémestatrg qu’auparavant mais décalées a
cause de la masse différente. Les droites horilemnte trouvent aux ordonnées 400-0=400 ;
400-146/2=327 ; 400 — 244/2=278 ; 400+146/2=473 dtate verticale est située a 400-
244=156. Les trois droites de pente ¥ ont pour rorde a l'origine : 0+400/2=200 ;
146/2+400/2=273 ; 244/2+400/2=322.
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Figure 3.53: Corrélation entre la moyenne des tempses pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pi& (rouge) : zoom sur [375,425]
correspondant a une différence maximale de temps &g le pic 2 et 3 de 50ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du dielment (Figure 3.53) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une ddeitpente 1. On remarque une légére
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dissymétrie comme pour le cas a 8 kV de tensioncélgration et 150V d’extraction mais
moins prononcee.
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Figure 3.54: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le
pic 2 (bleu) ou 3 (rouge) pour (T3-T2)<60ns.

Finalement I'étude de cette dissociation pourréase en sélectionnant les événements
pour lesquels [(T3+T2)/2-T1] est proche de 244Higure 3.55).

2200

2000
1800
1600 — T2fit - T1fit
1400
1900 —— T3fit - T1fit
1000 (T2fit +T3fit)/2 - T1fit
800
600

400

II!I!Illlllll]l[lllll|lll|lllllll|lll[lllll

200

v Lo s b o by e v bwwn v b v bww v o bas

210 220 230 240 250 260 270 280
Différence de temps (ns)

Figure 3.55: Histogramme des différences de temp$Z-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].

4.2. Dimere protoné

Dans ces expériences, nous étudions la dissociationdimére d’eau protonée,
H*(H,0),, par impact sur une cible d’argon. La fragmentapooduit les ions suivants'Ht
H*(H,O) et les fragments neutres associés. Les agrégatsaccélérés a 8 kV avec une
tension d’extraction de 150V.

Avec cette masse et cette accélération, les vastesdues pour les dissociations avec
perte de 1 ou 2 molécules d’eau sont respectivet@ntet 733 ns (SIMIOR). Nous nous
intéressons a la voie de dissociation produisanet2 molécules d’eau. L'écafiT,.; est
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prévu a 733 ns et observé a 712 ns. Ce décalagesimiulation et mesure est plus important
pour Iion H" car du fait de sa faible masse il est trés semsibk champs électriques et
comme nous 'avons déja mentionné la descriptionadgéométrie sous SIMIONa été
simplifiée. Pour observer le canal voulu, noudel&hons I'ouverture d’'une porte de 200 ns
pour I'enregistrement de I'événement a 590 ns eémjer pic.

Le déclencheur a été fixé a 900 ns donc le prepierest dans la plupart des cas
compris entre 110 et 310 ns. Le nombre de poims ¢k fichier est fixé a 8000 points soit
1000 ns. Nous ne considérerons bien sir que leemants de multiplicité égale a 3 comme
pour les cas précédents.
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Figure 3.56: Interprétation des corrélations entrda moyenne des temps des pics 2 et 3 et
le temps du pic 1 pour une multiplicité triple.

La Figure 3.56 permet de visualiser la corrélagatre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I'on pempgarer au diagramme obtenu avec le trimere
protoné accéléré a 8 kV. On observe les mémeststescqu’auparavant mais décalées et en
moindre nombre du fait de la diminution du nombee ghossibilités de dissociation. Les
droites horizontales sont situées aux ordonnée8-@€900) ; (900-167/2)=816.5; (900 —
712/2)=544. Une droite verticale est située a {PDP)=188. Les droites de pente %2 ont pour
ordonnée a l'origine : (0+900/2)=450 ; (167/2+906B383.5 ; (712/2+900/2)=806.
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Figure 3.57: Corrélation entre la moyenne des tempses pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pig (rouge) : zoom sur [870,930]
correspondant a une différence maximale de temps &g le pic 2 et 3 de 60 ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du dielment (Figure 3.57) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une dieifente 1.
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Figure 3.58: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le
pic 2 (bleu) ou 3 (rouge) pour (T3-T2)<50ns.

Finalement I'étude de la dissociation avec pertdalex molécules d’eau pourra se faire
en sélectionnant les évenements pour lesquels T@)32-T1] est proche de 712 ns (Figure
3.59).
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Figure 3.59: Histogramme des différences de temp$Z-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].

4.3. Tétramere protoné

Des expériences ont été menées avec des agrégaings composés de 4 molécules
d’eau, accélérés a 8 kV avec une tension d’extracte 150V.

Avec cette masse et cette accélération, les vastesdues pour les dissociations avec
perte de 1, 2, 3 ou 4 molécules d'eau sont 172, 386 et 1192 ns, respectivement
(SIMION®).

La fenétre d’Acqiris est prise large (on ne sétautie pas seulement la dissociation ou
le fragment (HO),H" est produit) : delay= 100, gate = 400. Le déclenclest & 600 ns donc
le premier pic est dans la plupart des cas congoriie 100 et 500 ns. Le nombre de points
dans le fichier est fixé a 5600 points soit 700Lespic de dissociation avec perte de 1, 2 ou 3
molécules d’eau est situé respectivement a 1702386 ns. On s’intéresse a la dissociation
avec perte de deux molécules d’eau et ainsi obséeg graphes de multiplicité égale a 3
comme dans les cas précédents.
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Figure 3.60: Interprétation des corrélations entrda moyenne des temps des pics 2 et 3 et
le temps du pic 1 pour une multiplicité triple.

La Figure 3.60 permet de visualiser la corrélagatre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I'on pempgarer au diagramme obtenu avec le trimére
protoné, acceéléré a 8kV. On retrouve les mémestates qu’auparavant mais décalées et en
plus grand nombre du fait de la grande fenétreqiisition. Les droites horizontales se
situent aux ordonnées (600-0)=600; (600—-172/2)=80A0 — 236/2)= 482; (600-380/2)=410.
Les droites verticales sont situées a (600-380)=2800-236)=364; (600-172)=428. Les
droites de pente % ont pour ordonnée a lorigir®:600/2)=300; (172/2+600/2)=386 ;
(236/2+600/2)= 418 (380/2+600/2) 490
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Figure 3.61: Corrélation entre la moyenne des tempdes pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pig (rouge) : zoom sur [565,635]
correspondant a une différence maximale de temps &g le pic 2 et 3 de 70ns.
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Le zoom sur une moyenne des temps proches du dielment (Figure 3.61) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une dteifgente 1.La dissymétrie déja remarquée
a cette vitesse pour le trimére est visible poutéteamere également et ce pour les deux
dissociations avec perte de deux ou de trois mEsalieau.
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Figure 3.62: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le
pic 2 (bleu) ou 3 (rouge) pour (T3-T2)<80ns.

Finalement I'étude de la dissociation avec pertdelex molécules d’eau pourra se faire
en seélectionnant les évenements pour lesquels Tid)32-T1] est proche de 236 ns (Figure
3.63).
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Figure 3.63: Histogramme des différences de temp$Z-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].
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4.4. Pentamére protoné

Des expériences ont été menées avec des agrégaings composés de 5 molécules
d’eau, accélérés a 8 kV et avec une tension deidrade 150V.

Avec cette masse et cette accélération, les valdtesdues pour les dissociations avec
perte de 1, 2, 3, 4 ou 5 molécules d’eau sont otispenent 182, 230, 312, 490 et 1382 ns
(SIMION®).

La fenétre d'Acqiris est prise assez large (on #&ctionne pas seulement la
dissociation ou le fragment §8);H" est produit) : delay= 150, gate = 250. Le déclench
est a 500 ns donc le premier pic est dans la plujes cas compris entre 100 et 350 ns. Le
nombre de points dans le fichier est fixé a 720@tpasoit 900 ns. Le pic de dissociation avec
perte de 2 ou 3 molécules d’eau est situé respaotnt a 226 et 308 ns. On s’intéresse a la
dissociation avec perte de deux molécules d’eainsi observer les graphes de multiplicité
€gale a 3 comme pour les cas précédents.
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—  2:(H,0);H* 3: H,0, Décl T2 ou T3
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Figure 3.64: Interprétation des corrélations entrda moyenne des temps des pics 2 et 3 et
le temps du pic 1 pour une multiplicité triple.

La Figure 3.64 permet de visualiser la corrélagatre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I'on pempgarer au diagramme obtenu avec le trimere
protoné accéléré a 8 kV. On retrouve les mémestates qu’auparavant mais décalées et en
plus grand nombre du fait de la grande fenétreeppsur l'acquisition. Les droites
horizontales se situent aux ordonnées (500-0)=5600-182/2)=409 ; (500-226/2)=387 ;
(500-308/2)=346 ; (500+182/2)=591; (500+226/2)=61%00+308/2)=654. Les droites
verticales sont situées a (500-308)=192 ; (500228} ; (500-182)=318. Les droites de
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pente % ont pour ordonnée a [lorigine: (0+500/2)3%25(182/2+500/2)=341;
(226/2+500/2)=363; (308/2+500/2)=404; (490/2+508435.
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Figure 3.65: Corrélation entre la moyenne des tempses pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pi& (rouge) : zoom sur [470,530]
correspondant a une différence maximale de temps &g le pic 2 et 3 de 60ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du dielment (Figure 3.65) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une dieifente 1.La dissymétrie déja remarquée
a cette vitesse pour le trimére est visible poupdatamére également et ce pour les deux
dissociations avec perte de deux ou de trois mEsalieau.
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Figure 3.66: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2) pour un déclenchement par le
pic 2 (bleu) ou 3 (rouge) pour (T3-T2)<60ns.

Finalement I'étude de la dissociation avec pertdalex molécules d’eau pourra se faire
en sélectionnant les évenements pour lesquels T@)32-T1] est proche de 226 ns (Figure
3.67).
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Figure 3.67: Histogramme des différences de temp221T1, T3-T1 et (T2+T3)/2-T1.

5. Caractérisation du fragment charge

Les analyses que nous avons développées nous romis e comprendre I'ensemble
des évenements enregistrés et cela nous permetemaih de ne sélectionner que les
évéenements recherchés. Au vu des différents hetagies, le mélange d’événements nous
perturbe peu et les fichiers concernés présentesg daractéristiques facilement
reconnaissables.

Dans tous les cas observés avec une multiplicaéeéy 3, I'histogramme du paramétre
[(T3+T2)/2-T1] se place entre les histogrammespgametres (T2-T1) et (T3-T1), il est plus
symétrigue que ces derniers et de largeur sensdlergale. C'est ce résultat qui nous
confirme dans le choix de ce parameétre pour redtnerla fragment chargé.

Cependant les pics observés pour [(T3+T2)/2-T1kgmée dans certaines conditions
expérimentales, une asymétrie plus ou moins pra¥®rearactérisée par un épaulement
(trimere protoné et deutéré d'énergie 8 keV poue emtraction de 150V ; tétramere et
pentamere 8 keV pour une extraction de 150V). Utelet de I'influence de la tension
d’extraction avait été précédemment effectuée darmss du pentamére d’eau protoriée
phénomene se présente sur tous les pics de digsncRigure 3.68 gauche). En agrandissant
par exemple la région liée a la perte de trois mdés d’eau (Figure 3.68 droite), il apparait
trés clairement que le centre du pic est trés &geént décalé vers la droite quand la tension
d’extraction augmente et un épaulement est deguiysus visible.
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Figure 3.68: Influence de la tension d'extraction la forme des pics. Gauche: spectre
de dissociation du pentamére a 8keV pour différentetensions d’extraction. Droite:
zoom sur le pic de dissociation avec perte de 3 molles d’eau.

Toutefois, nous avons vérifié que l'apparition de épaulement n'est pas di a une
modification de parametres expérimentaux (e.g.iveélu champ magnétique, etc ...). En
effet, nous pouvons sélectionner exclusivementélgion correspondante a I'épaulement.
Nous avons vérifié que les épaulements correspentaides évenements répartis sur toute la
durée des acquisitions (Figure 3.69).
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Figure 3.69: Nombre de fichiers dans chaque itéraih correspondant a des événements
dans I'épaulement du pic pour I'expérience du trimée protoné a une énergie incidente
de 8 keV et pour une extraction de 150V.

Nous avons cherché a comprendre l'origine de caulément. Sa position semble
varier suivant les cas (entre 20 et 30 ns de phlrsrapport au pic) mais les écarts ne
correspondent pas a un fragment particulier. Néamsnoous avons étudié si une dissociation
de l'ion parent sur le diaphragme a I'entrée dedae de collision pouvait en étre l'origine.
Ce diaphragme est épais et présente donc une swaffateraction qui pourrait étre a l'origine
de dissociations observéese tableau 1, ci-dessous, présente les résuleats simulation
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(SIMION®) permettant de comparer les différences de terttpadaies entre les fragments
chargés et neutres selon I'endroit de la colli@boompte tenu de la tension d’extraction.

) dt si collision au dt si collision & )

) o ) tension ) distance entre les deux dt

agrégat incident | Energie . ) centre de la zone de |l'entrée de la zone de .
d'extraction o - trouves
collision collision

(H-O):H 8 kev owv 268 ns 269 ns 0ns

(H-O):H™ 8 kev 10w 273 ns 297 ns 24 ns

(D,0);D” 9,018 keV 150V 245 ns 267 ns 22ns

(H-O).H 8 kev i1 236 ns 2533 ns 23 ns

(H-O):H™ 8 kev oy 230 ns 232 ns 22ns

[]—[10)1]—[_ 8 kev 150V 733ns 773ns 50 ns

(H-O):H™ 6 kev 10w 383 ns 419 ns 36 ns

(H.O):H 4 keV 150 803 ns 663 ns 60 ns

Tableau 3.1 : Différence de temps trouvée avec SIMN® pour la perte de deux
molécules d’eau suivant le lieu de la dissociatiatans les différents cas étudiés.

Les différences de temps obtenus par la simuladre I'entrée de la zone de collision
et le centre sont compatibles avec le décalage émfpic de dissociation et son épaulement
observés dans les différents cas étudiés précédeimimut se passe comme Si nous avions
un deuxiéme point source, qui corroborerait avae@® évoquée de la dissociation de I'ion
parent sur le diaphragme épais. En effet, ce typ@rocessus de StOSurface Induced
Dissociation) ou Grazing-SID est observé lorsquiaikceau incident est en incidence rasante
par rapport a la surfate Par exemple, il a ainsi été observé la perte diécule du radical
méthyl CH; lors des expériences de dissociation des ions B¢CH

Les cas ou I'épaulement n'est pas visible corredpohaux cas ou la différence de
temps est identique (extraction nulle) ou au casaoctontribution serait situé au dela de la
fenétre d’observation (dimeére, trimére a 4 et &8)k |l est possible aussi qu’aux énergies de
4 et 6 keV, les ions d’incidence rasante ait uragettoire différente. Dans le prochain
dispositif, le diaphragme plus fin ne présentera patant de surface et devrait moins
influencer sur les événements observés.

Toutefois la présence de cet épaulement n‘empécheien la sélection de la
dissociation a l'aide du parametre [(T3+T2)/2-T1].

6. Interprétation de I'indépendance entre
[(T3+T2)/2-T1] et [T3-T2]

Dans I'ensemble des cas étudiés relatifs a la plerdeux molécules d’eau, nous avons
observé que le paramétre [(T3+T2)/2-T1] présente indépendance vis-a-vis du parameétre
T3-T2 (e.g., Figure 35). Le premier parametre nodgue la nature de I'ion fragment et le
deuxieme, la distribution de I'écart entre les détagments neutres. Cette différence de
temps neutres doit étre liée a I'énergie libéréERK Kinetic Energy Released) lors de la
dissociation. La fragmentation de I'agrégat papit s’opérer via a priori un mécanisme de
dissociation directe®®* produisant simultanément plusieurs fragments.raétévement, la
dissociation moléculaire peut s'opérer via un méraa séquentiét’® Ce processus consiste
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a I'évaporation successive de fragments. Dans dedame dissociation séquentielle un des
parameétres important est le temps séparant la pectessive des deux molécules d’eau, ou le
temps de vie de systéeme moléculaire métastableyéBaral, les temps de vie des systéemes
moléculaires métastable peut aller de quelquesofFnbndes & quelques microsecofides
Les temps de vie typiques des agrégats d’eau @éegtrement excités sont dans la gamme de
1.8 fs & 150 f$* Il est raisonnable de penser que ceux des agréiggeu protonés sont du
méme ordre de grandeur.

Regardons maintenant si, avec nos conditions erpétales, c’est-a-dire le cas du
trimere a 8 keV avec tension d’extraction de 1509us pouvons mettre en évidence ces
temps de vie, s'ils existent. Pour cela nous allefisctuer une simulation sous SIMIGN
dans le cas d’'un fragment chargé(HbO)s, qui perd par évaporation une premiére molécule
d’eau conduisant a la production de I'iofi(H,O),*. Ce dernier ensuite se dissocierait dans
une deuxiéme étape via le canal(HpO) + H,O. Sur la Figure 3.70 sont reportés les résultats
de cette simulation permettant d’étudier la vaomti de I'écart de temps entre les deux
fragments neutre€yT3,, en fonction des temps de vie, qui pourront al@riori, jusqu’a 30
ns (0 ns, 1,5 ns, 3 ns, 4,5 ns, 6 ns, 18 ns esBNotons que la seconde dissociation doit se
produire dans la zone d’extraction. Dans cette kitimn, nous n'avons pas considéré de
vitesse additionnelle acquise lors de la deuxiemmgodiation. Le temps séparant la perte de
deux molécules d’eau induit une différence de tenfipsrivée entre les fragments neutres
(Figure 3.71 droite). Sur la Figure 3.71 gauchaysnpouvons observer la dépendance entre
'écart entre les deux neutres (T3-T2) et les diéifiées de temps (T2-T1) (bleu), (T3-T1)
(rouge) et enfin [(T2+T3)/2-T1] (vert) dans la silation effectuée. Nous observons une
dépendance décroissante assez linéaire entreuegpdemetres consideérés.

- —n—121
1 P 16
R T —e— 131 -
270 \.\. \ PC 14
R B :
= \ 12
0 ,
@ 265 - 7 0l .
E £
- o B
@ 260 | =
=} ' 5
1) [l
b -
= 4 []
@ 255
— L]
£ oL
(=] i
250 - o "
T T T T T T T T 1 -2 T T T T T T T
0 2 4 B g 10 12 14 18 0 5 10 15 20 25 D]
T3 -T2 (ns) Temps de vie (ns)

Figure 3.71: Simulation de dissociation séquentig@lpour le trimére a une énergie de 8
keV et pour une tension d’extraction de 150 V. Gauw: différences de temps entre les
pics 1 et 2 (bleu), entre les pics 1 et 3 (rougd)antre le pic 1 et la moyenne des pics 2 et 3
(en vert) en fonction de la différence de temps emt les pics 2 et 3. Droite: différence de
temps entre les deux fragments neutres en fonctiau temps séparant les deux pertes de

molécule d’eau.

Dans I'expérience réalisée sur le triméere protonse énergie de 8 keV et avec une
tension d’extraction de 150 V (Figure 3.42), nousbservons pas la décroissance du
parameétre [(T3+T2)/2-T1] en fonction de (T3-T2)aré par la simulation de dissociation
séquentielle. Si la dissociation se fait effectiemtnde maniére séquentielle, alors le temps de
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vie doit étre tres court, typiquement inférieur and. Les différences de temps entre les
fragments neutres apparaissent principalement dmsipar la répartition de I'énergie libérée
lors de la dissociation.

Conclusion

La méthode COINTOF permet d’extraire pour chaquénément, la multiplicité, les
temps d'arrivée de chaque fragment et les diffe@ende temps entre fragments. Ces
caractéristiques permettent la sélection d’un msue de dissociation spécifique. Nous avons
recherché a sélectionner la dissociation de patitégats d’eau protonés en un fragment
chargé et deux molécules neutres.

L’analyse des corrélations temporelles sur uneciiéred’évenements de multiplicité 3
a montré que la majorité des évenements enregtrésspondent au canal recherché et que
les évenements de bruit en faible proportion saowfs tidentifiables et pour la plupart
séparables.

Par ailleurs le diagramme de corrélation du temasidée du fragment chargé et de la
moyenne des temps d’arrivée des neutres préseatdraite de pente un. Ainsi c’est la valeur
moyenne des temps d'arrivée des neutres qui dséutiomme référence pour mesurer le
temps de vol du chargé. On observe que le tempsotlelu chargé ainsi mesuré est
indépendant de la différence des temps d'arrivéefidgments neutres. Ce résultat comparé
aux simulations effectuées avec le logiciel SIMfOMNontrent que les dissociations se font
sur une échelle de temps inférieur a la ns.

Ces résultats sont validés sur des jeux de donndésendants : dissociation du trimere
protoné a différentes vitesses avec ou sans ted&atraction, dissociation du trimere d’eau
lourde deutéré, dissociation du dimere, du tétraneédu pentamére protoné. L'ensemble de
ces mesures correspondent a des différences ds taripes et conduisent toutes aux mémes
conclusions tant pour la sélection des évéenemdritaralyse du bruit que sur le choix du
parameétre de sélection du chargé.
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Chapitre 4 : Distribution de la différence
de temps de vol des deux molécules
d’eau issues de la dissociation induite
par collision d'un agréegat d’eau
protoné (H "(H,0),, n=2-5)

Introduction

Les agrégats d’'atomes et de molécules ont une gladeuliere dans la physique:
composés d'un nombre donné de constituants, lawdeése situe a linterface entre la
physique macroscopique, mettant en ceuvre les alatila physique statistique, et la physique
des atomes ou des molécules isolées. On distimgituellement plusieurs familles
d'agrégats suivant le type d’interactions mises jem entre les constituants : Agrégats
ioniques, covalents, métalliques et de Van der ¥ahes agrégats de molécules se rangent
dans cette derniére catégorie ou les constituamisli@s par des interactions dispersives ou
dipolaires (permanentes ou induites). Les électramst principalement localisés sur les
molécules qui constituent I'agrégat.

Les premiers travaux sur les agrégats ont étéacoes a I'étude de leur stabilité et de
leur structure. Les propriétés de l'agrégat sombatarisées par I'étude de la réponse du
systeme a une perturbation donnée. Les difféerantgbhodes expérimentales se distinguent
notamment par les procédeés utilisés pour dépoéeaergie dans l'agrégat : absorption de
photons, impact électronique, collision avec unmegpou avec un ion, a basse et a haute
vitesse. L'excés d’énergie apporté par ces pertiofsm se traduit souvent par la
fragmentation de [Il'agrégat: dissociation unimolére séquentielle, fission,
multifragmentation, multi-ionisation, dissociatigar capture électronique. Du point de vue
théorique, le développement des études sur legatgrést allé de pair avec le développement
des méthodes numériques en chimie quantiques : odeth Hartree-Fock et ses
développements, Monte Carlo quantique et méthodia denctionnelle de la densité. Ces
travaux couvrent I'étude des propriétés structsrglgeométries, fréquences de vibration,
etc...), énergétiques (énergies de liaison, énerdiexcitation, etc...) et réactionnelles
(barriéres d’activation, liaisons chimiques, etc.Ld. dissociation induite par collision a été
étudiée sur une grande variété d’agrégats atomiefuemléculaires L'énergie déposée dans
la collision peut induire la perte d’'un ou plusigwonstituants de I'agrégat. Les expériences
réalisées alors mesurent I'abondance relative agnifent chargé résiduel en fonction de sa
masse. Les résultats expérimentaux sont interpréids le processus d’évaporation
séquentielle des constituants dans le cadre dulmd@&aporation de Klofs

Les premiéres expériences d'irradiation d’agrégatséculaires dans le domaine
d’énergie du pic de Bragg ont mis en évidence uardg variété de canaux de fragmentation
(multifragmentatior) et montré I'enjeu de la mesure corrélée des fratgneeutres et
chargés résultant de l'irradiation d’'un agré§atC’est dans cette perspective que le dispositif
DIAM associe un faisceau d’agrégats moléculairdsciénnés en masse, un faisceau de
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protons monocinétiques et le détecteur COINTOF. Phase de test du dispositif de
détection a été effectuée en observant la dissaciatduite par collision d’agrégats d’eau
protonés.

Les petits agrégats d'eau constituent des systémeeéeles abondamment étudiés en
raison de leur implication dans de trés nombrewcgssus physico-chimiques. La question
de leur structure et de la localisation de la gharst inhérente a toute expérience avec des
agrégats chargés. Pour les agrégats d'eau, desiansede structure et de solvatation du
proton se posent. P. Kebarle et al. furent les jmena proposer la notation {#H,0), plutdt
que HO'(H20), pour les agrégats d’eau de petite taille (n<7}teCguestion de la forme de
solvatation du proton est directement reliée adfarale mobilité du proton en solution (cing
fois supérieure & celle de"Ksept fois & celle de Na+). A la fin des année3018. Agmofi
proposa un mécanisme mettant en jeu les formesHEighO,;" (soit HO" associé a trois
molécules d’eau, proposé en 1954 par M. Eigen Btatl"Zundel" HO," (soit H" entouré de
deux molécules d’edf) en se basant sur les résultats expérimentauxragés depuis un
demi-siécle (notamment sur le fait que la mobiiitéproton augmentait avec la température
et donc avec la scission du nombre de liaisonsdggdres). Ces deux structures Eigen et
Zundel sont présentées sur la figure 3.1.

<

(a) (b)
Figure 4.1: (a) Forme Eigen HO4" (b) Forme Zundel HsO,".

Difféerents expériences de dissociations induites qudlision (CID) sur des agrégats
d’eau protonés sélectionnés en masse ont été pracéent effectuées. T.F. Magnera et'al.
ont ainsi déterminé I'énergie libérée par la peftene molécule d’eau, mettant en évidence
notamment la stabilité de "fH.0).; déja observé par ailleurs. P.B. Armentrout et ak o
mesuré les différentes sections efficaces (pertendlécules d’eau, transfert de proton. . .)
lors de réaction entre des agrégats d’ea(HpD), (n=1-4) avec de 'ammoniaque 74 avec
xénon pour n=1% Toutes ces mesures ont été effectuées a des énelais le centre de
masse comprises entre 50 meV et 20 eV. Y. Kawail.ebnt mesuré, pour des agrégats
protonés composés de deux a six molécules d’eawdes énergies comprises entre 0.05 et 2
eV dans le centre de masse, les sections effiagtizerporation et de dissociation lors de
réaction avec l'acétone lls ont également effectué des mesures similaresitilisant le
diméthylsulfoxide (DMSO) & la place de I'acétbhés. Tomita et &P ont mesuré quant a eux
les sections efficaces de fragmentation pour desgats H(H.O), (n=1-100) sur He et Xe &
une énergie du laboratoire de 50 keV. Derniéremeentinstitut de Physique Nucléaire de
Lyon, ont été mesurées les spectres de masseadgseints chargés issus de la dissociation
induite par collision d’agrégats de molécules d'eaotonés de taille comprise entre n=1 &
n=21 par collision sur un gaz d’ardon

Toutefois dans toutes ces expériences de CID djatgéd’eau protones, les
principaux fragments observés sont les ions modéas résiduefs'®  Ainsi, la dissociation
d’agrégats d’eau protonés de petite taille (du dema pentamere) est apparue comme une
situation test permettant la mise au point de fat&gie d’analyse tout en accédant a des
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informations originales sur les fragments neutssus de la dissociation. C’est I'objet du
chapitre présent.

1. Relation entre la différence de temps de vol des
fragments neutres et les observables
moléculaires

1.1. Différence de temps de vol et différence des vitesses
des deux molécules dans le référentiel du centre de masse

de l'agrégat

Dans les expériences gque nous avons menées, nogssommes particulierement
intéressés a la collision d’'un agrégat moléculareéléré (Ag) avec un atome d’argon (Ar)
(vitesse thermique). Cette collision porte I'agtég#oléculaire dans un état excité (Ag*)
induisant la fragmentation de ce dernier:

Ag + Ar - Ag* + Ar”

Vo + Vargon = V' + V'argon avecVy =V’
Dans le chapitre précédent, nous avons montré majpacité a identifier, parmi un
mélange d’évenements de dissociation, ceux quiespandent a ce type de dissociation
produisant majoritairement deux molécules d’eagOH

Ag® - H*(H,0) + H,0 + H,0

Soient Uepargs » Un1€t U, la vitesse des fragments chargé et neutres daéitentiel
du centre de masse de l'agrégat. Dans le réfétediti laboratoire par composition des
vitesses on a :

- —; - g
1:vn1+V Evnl‘}'VO

=~

— > —; > —
VTLZ == vnz + V vnz + VO

R

Expérimentalement, nous avons acces a la mesueedi#érence de temps de vol des
deux fragments neutres issus de la dissociation dgrégat donné. Le détecteur est situé a
une distance d et la normale au plan de détectibnaéeii . La différence de temps de vol
peut donc s’écrire :

d o
<=> A~ —— (V= Vp1) U
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Quand on considere la différence de vitesse eetrérbgments neutres apres la collision
dans le référentiel du centre de masse de I'agrégas pouvons proposer deux hypotheses
simples :

» La perte de ces deux molécules d’eau se fait deemeadécorrélée c'est-a-dire que les
fragments neutres partent avec des vecteurs vifessant un anglex quelconque.
Nous appellerons ce modeéle le modéle sans coo@latitre les directions des vitesses
des deux fragments neutres.

* Les fragments neutres partent dans des direct@dasves déterminées par la structure
de I'agrégat moléculaire au moment de la collislagurs vecteurs vitesses forment un
anglea = a.. Nous appellerons ce modeéle le modéle avec ctiogldes directions
des vitesses des deux fragments neutres.

1.1.1. Modeéle sans corrélation entre les directions des

vitesses des deux fragments neutres

Ce modele fait référence a la dissociation ségelmtiles agrégats, interprétée par un
modele statistiqgue. Dans le cas d’'une extractidle mans le dispositif d’analyse (cf chapitre
1), le temps séparant la perte des molécules digapas d’influence sur les différences de
temps observés. Nous exposerons dans un deuxiemps te cas d’'une extraction non nulle.

Dans le centre de masse, les vecteurs vitessefsag@sents neutres forment un angle
guelconque. Soient,, etv,, les modules des vitesses des neutres 1t &0, les angles
de projection sur I'axe x (hormale au détecteur deesses des neutres 1 et 2 (sans relation

entre eux donc), e, la vitesse initiale de I'agrégat. Compte tenu 'dedrgie initiale de
l'ion parent (8keV) et de I'énergie typique poureudissociation (~4eV), nous pouvons
négliger le terme lié a la vitesse acquise parfi@gments neutres lors de la dissociation,
Vn1n2 devant la vitesse initiale du pardrf, alors dans le référentiel de notre numériseur
ADC, nous pouvons exprimer la différence de temgsal en fonction de la longueur L entre
la dissociation et le détecteur:

ATheutres = F (Vpq - €cOS O — vy, - cOS B,)
0

L’énergie de dissociation associée a la perte derédmiére molécule est prise ici a
1eV*'. Elle correspond en premiére approximation afféince d’énergie de formation d’un
trimere et celle d’'un dimére d’eau protonée. L'éwapion de la deuxiéme molécule d’eau est
un peu plus couteuse en énergie : 1.48eCes valeurs nous permettent d'évaluer les
modules des vitesses des deux neutres. Le deraiamptre de notre modéle concerne le
temps de vie de l'ion métastable. Ce temps do& &tr moins de l'ordre d’un mouvement
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intermoléculaire. Une étude de dynamique dansimete protoné montre que le mouvement
passe par un point « selle » en 88Bigure 4.2)

r_ﬂm_,g |[t=40f8 _ t=B0fs
3 )

f‘- i

iﬁ : o ¢ $o4

i

Figure 4.2: mouvement intermoléculaire dans un trinére d’eau protonéé®,

Dans le principe, le traitement du processus sémpliese fait en deux étapes. Dans la
premiere étape, I'agrégat perd une molécule d’gaasala collision. Ensuite, I'agrégat de
taille n-1 métastable va apres un certain tempsirpéa deuxieme molécule d’eau.

De la méme maniere que précédemment, nous allorsdéver pour chaque étape, la
dissociation dans le référentiel du centre de massecié avant de faire la composition des
vitesses. Notons toutefois que, apres I'étape g@nzsion de la premiére molécule d’eau,
'agrégat de taille n-1 est soumis & un champ Btpat si I'extraction est non nulle. De fait
pendant le temps de vie de I'ion métastable, it peguérir une vitesse obtenu par :

—_—
dv,
dt

qe = Mp—q

ol m,_; représente la masse de I'agrégat chargé de taillef’ le champ éléctrique
appliqué dans la zone gtla charge de lionq = +1). Le champ électrique est pris comme
colinéaire a la direction de propagation du faiscg#@ns incidents.

La Figure 4.3 présente pour une extraction nullenet extraction de 300V/cm (champ

appliqué dans nos expériences), la distributioAflg,,,+r.s, Simulée avec I'énergie de I'ion
incident, H(H,0); prise a 4 et a 8kV et un temps de vie de l'ioifHI0), métastable de 80
fs. Nous voyons que le champ d’extraction applidags nos expériences a peu d’influence

sur la distribution deA T}, oy tres POUr le temps de vie considéré.
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Figure 4.3: Histogramme deAT ,..:res POUr deux valeurs de champs électrique : 0 et 300
V/icm

Toutefois, le temps de vie d'un ion métastable pallgr jusqu’a la microseconde,
comme par exemple, I'expulsion d’'une molécule deae, GHio, provenant d’'un agrégat
(C4H10)C4H7*° ou de propane, {s , dans un agrégat §85)CsH;* 2*.

Nous allons alors regarder pour différentes valdersemps de vie de I'ion métastable,
T. La Figure 4.4 montre cette comparaison. L’énedgi¢ion parent incident est prise a 8keV
et le champ électriqgue a 300V/cm. Pour des valderemps inférieures a 20 ns (rose), nous

n'observons pas de différence appréciable dansistaibaition desAT; oy tres- POUr une
dissociation séquentielle de Iion"@#,0); accéléré a 8kV, si le temps de vie de métastable
H*(H,0), est au moins de I'ordre de 20 ns, nous devriorsemier une différence dans les
résultats expérimentaux entre un champ d’extractioh et un champ d’extraction de
300V/cm. En effet, dans ce cas, la courbe en roiad-igure 4.3 devrait étre comparée a la
courbe en rose ou bleu de la Figure 4.4.
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Figure 4.4: Histogramme deAT,,...res POUr différentes valeurs de temps de vie de I'ion
métastable H(H,0),

1.1.2. Modeéle avec corrélation des directions des vitesses

des deux fragments neutres

Dans ce modeéle, la dissociation est décrite patdogiea avec une dissociation
moléculaire: suite a la collision, I'agrégat sautre dans un état électronique dissociatif. Nous
ferons I'hypothése qu’a cet état dissociatif esbag a la fois au module et a la direction de

la vitesse de chacun des fragments, un co(plge 7,,). Nous avons ainsi un vecteﬁg de
norme caractéristique de cet état. Pour différeniiesctions dev, , la distribution des

différences de temps est la superposition des giiofes du vecteuﬁd sur la normale au plan
de détection. L'orientation de I'agrégat autoursim centre de masse étant aléatoire, cette

distribution est uniforme avec une valeur maximufi,, ., pour la différence de temps
associée a la valeur de la norme du vecdtgur

Si nous considérons que I'énergie libéEg,s-¢. dans la dissociation se répartit
également sur les trois fragments, on peut exprifiEy,,,, en fonction de I'énergie de
dissociation et de I'angle, selon I'équation suivante :

d a
AT 0x zﬁ-Z-smE-

Avec m,, la masse d’'une molécule d’eau.

2 Ejiperee
3 m,
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Comme nous l'avons déja vu dans les résultats erpataux présentés au chapitre
précedent (figure 3.33), la différence de tempsimale observée entre les deux fragments
neutres est de l'ordre de 50ns pour la dissociatiertrimere d’eau protoné a 8keV. Pour
évaluer les ordres de grandeurs, nous pouvonslfaegle entre les directions des vitesses a

a = 120° . L’énergie cinétique libérée correspondanna différence de temps de 50ns est
alors de 4.6 eV.

Il faut noter que 'ordre de grandeur de I'énerdéedissociation est relativement élevé.
La valeur (120°) choisie pour I'angle des vitessasespond a une configuration symétrique.
Avec un angle plus élevé, on obtiendrait une vidgssur les fragments neutres dans le centre
de masse plus faible mais I'ordre de grandeur péoergie ne serait pas considérablement
modifié.

Ce résultat montre que les valeurs des énergieitiques des fragments neutres
observées peuvent étre de I'ordre de quelques elte Gbservation suggere I'existence d’'un
état dissociatif tres haut en énergie.

A notre connaissance, il n’existe pas encore da&gutiéoriques sur les états dissociatifs
des petits agrégats d’eau protonés. Toutefois, temter de fixer un ordre de grandeur, nous
pouvons nous appuyer sur I'expérience de Castéfnmanest observée la dissociation d’un
agrégat d'ammoniac par transfert d’'une de ses mi@gaans un état dissociatif. Dans notre
cas, I'énergie minimum nécessaire & la dissociat®tion H'(H,0) est de I'ordre de 6 &V
L’énergie de liaison de l'agrégat étant de l'ordte 2 eV, la différence disponible est
relativement élevée. Pour les dissociations sélecées dans notre expérience, l'iof{H$O)
peut ne pas étre dissocié mais seulement mis dasséthts d’excitation, états qui
nécessairement ont une énergie inférieure. Samgopcse substituer a un calcul quantitatif,
ce raisonnement nous ameéne a penser que l'ordgeati€leur de I'énergie cinétique libérée
peut effectivement aller jusqu’a plusieurs eV.

Dans ce contexte, I'observation des résultats oist@ar calcul ab initio sur la surface
de potentiel du trimére d’eau protoffénous parait apporter des informations : il a éoéime
'existence de 10 états de transition possiblespkrs de deux minima locaux, I'état
fondamental étant stabilisé & 17499c(u 2.17 eV : aug-cc-pVTZ2).

Les états de transition sont classés en 5 grétipes

* Inversion de monomere

* Rotation interne

* Flip

» Formation d’'une structure en anneau
»  Bifurcation
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and ts(rc2) (right) calculated at the aug-ccpVDZ/BLYP level. FIG. 7. Pathways of H;O; involving bifurcated transition states calculated
at the aug-cc-pVDZBLYP level

Figure 4.5 : Etats de transition annulaires et de ifurcation %’.

Ces différentes conformations (Figure 4.5) donnam idée des angles possibles. Par
exemple, I'état de transition correspondant a flarbation ts(b1) présente un angle d’environ
180° entre les 2 molécules d’eau neutre par ragpbif(H,0).

Pour les agrégats plus gros que le trimére on gattendre a un nombre plus grand
encore de conformations.

Par contre pour le dimeére, il y a beaucoup moinpaksibilités. Une étude théorique
montre que les états de transitiohaccessibles correspondent & un état d'inversion du
monomere, 2 états de rotation et une bifurcatioor Pétat de bifurcation, le proton se trouve
a une des extrémités des molécules d’eau, faisardgngle tres faibles entre elle, comme
montré sur la figure suivante :

transition state

Figure 4.6: Etat de bifurcation.

Ainsi, en I'état actuel des informations disponhld n’est pas possible d’associer
guantitativement des structures particulieres a dakeurs d’énergie de dissociation.
Cependant, compte-tenu du nombre de structuregadsitton observées, on peut s’attendre
dans le cadre de ce modéle a la contribution deqlts états de dissociation associés chacun

a un couple (énergie, angle) et donc une valela derme de’,;.
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A titre indicatif, la Figure 4.7 présente la distition obtenue par la superposition des
contributions de trois valeurs de la normeie associées chacune & une valeur d’énergie
libérée et une méme valeur d’angle (120°) entrevlessses. La statistique utilisée, 5000
événements pour chaque valeurigeest de I'ordre de celle disponible actuellememisdas
données.

—4.6eV

—4,1 eV
3.6 eV

ensemble

200

100 4

Nombre de coups

a0 4

Temps (ns)

Figure 4.7: Distribution desAT,,..ires POUr un angle de 120° associé a 3 valeurs
d’énergie: 3,6eV, 4,1 eV, 4,6eV.

Le bord abrupt des distributions peut aussi étieaniquestion. Pour fixer les ordres de
grandeurs, la Figure 4.8 représente la distributibtenue pour une énergie fixe et un angle
dans la valeur peut fluctuer de +/- 5°.

—120°
— 120° +/- 5"

60 -

30

Nombre de coups
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36 38 40 42 44 48 48 &0
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Figure 4.8: fin de la distribution desAT ,cuires POUr un angle de 120° et une énergie de
3,6eV en autorisant une fluctuation d’angle de £5(rouge) ou non (noir).
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La prise en compte de l'incertitude sur I'énergés dgrégats incidents et de celle sur le
lieu de collision entraine également un lissagbahd de la distribution mais faible de I'ordre
de 1% duAT,, 4y

Les deux modéles simples présentés ici seronségilpour discuter les résultats. lls
restent rudimentaires mais permettent de relieroebes de grandeurs des observables
moléculaires aux valeurs de différences de tempsrobes.

2. Dissociation du trimere protoné

2.1. Distribution de la différence de temps entre fragments
neutres mesurée par la méthode COINTOF

Reprenons le cas du trimére protoné accéléré aa8k¥ une tension d’extraction nulle.
Nous allons étudier les écarts de temps entreitass2pet 3ATs, = T3fit-T2fit, en utilisant
plusieurs conditions de tri différentes. Cependaotis conserverons les conditions minimales
suivantes :

la multiplicité égale a 3

tous les ajustements ont réussis

le déclenchement de I'enregistrement s’est faitlsynic 2 ou 3 et le pic 1 est dans la
fenétre prévu par I'acquisition.

Nous allons d’abord explorer les difféerentes cdodg sur le parametre (T3+T2)/2-T1.
Nous rappelons ici que ce parametre est caradggiestie I'ion fragment.

A l'aide de la Figure 4.9, nous pouvons définir gebwrs coupes plus ou moins
contraignantes sur le parametre (T3+T2)/2-T1 :
C1 prend l'intervalle [264 ; 280] (coupure a mukeur du pic)
C2 [260 ; 285] (quart hauteur)
C3[255 ; 290] (coupe large)
C4 [230 ; 255] et C5 [290 ; 315] nous permettrdlefavoir les évenements de
part et d’autre du pic.

Nous avons vu au chapitre 2 que la résolution pbéta améliorée aux petits écarts de
temps en prenant des ratios d’amplitude proches. ddéous définissons donc une condition
pour se restreindre aux évenements ou le ratioglirde entre les pics 2 et 3 est compris
entre 1/3 et 3, nous l'appellerons R3. De plus,snawons également vu une condition sur
lamplitude minimale (Figure 2.21). Une deuxiemendition sur I'amplitude est donc
introduite qui doit étre supérieur a 7mV, nous pajerons la condition A7.

L'objet de cette étude est de s’assurer, a tragessjeux de coupes, que ce qui est
observé n’est pas un artefact instrumental ou aritéx la méthode de traitement.
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Figure 4.9: Définition des différentes coupes suelparametre (T3+T2)/2-T1 a l'aide de
son histogramme pour le trimére protoné a 8keV extrOV.
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Figure 4.10: Histogramme de I'écart en temps entrkes deux derniers pics pour
différentes coupes sur le paramétre (T3+T2)/2-T1 sWintervalle [0,60].

Les résultats des différentes coupes C1-5 sontrémstr la figure 78. Les distributions
des écarts en temps est tres similaire pour lepexoC@1, C2 et C3 (coupes dans le pic), et
n'affecte que la statistique. Il n'y a presque plisvenements au-dela d’'un écart de 50ns. La
Figure 4.11 montre I'histogramme des écarts avemige C3 pour plus de visibilité et la
statistigue maximale. Une décroissance globalexporentielle est observée. Cependant, la
décroissance n’est pas lisse. On remarque deuxedpawnts entre 4 et 7 ns et entre 12 et 14
ns. Etant donné la statistique (28396 évenemenis lpocoupe C3), nous ne pouvons étre
plus quantitatif. La distribution obtenue a unenier se rapprochant plus du modéle avec
corrélation des vecteurs vitesse des fragmentsaseqtie sans corrélation. En prenant a coté
du pic (coupe C4 et C5), la statistique est begugbus faible et nous renseigne sur le niveau
de bruit, nous le discuterons un peu plus loin.
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Figure 4.11 : Histogramme de I'écart en temps entrkes deux derniers pics pour la coupe
C3 sur l'intervalle [0,60] et repérage de deux stratures entre 4,5 et 6,5ns et entre 12 et
14ns.

L’ajout des conditions R3 présente peu d'influe(ieigure 4.12) mis a part diminuer la
statistique (d’environ 30%), I'allure reste la mér@éest le résultat attendu car nous avons vu
que les grandes différences d’amplitude influengaitout les petits écarts (inférieur a 2,5ns)
et de maniére non systématique.

300
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50

I T R S E— )
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Figure 4.12: Influence de la condition R3.
L’influence d’'une condition d’amplitude minimaletes<plorée en Figure 4.13 et Figure

4.14 pour des valeurs minimales de 7mV (A7), 10rA¥Q) et 15mV (A15). La coupe a 7TmV
semble de peu d’influence. Pour la coupe a 10m¥eihble que les petits écarts en temps
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(<4ns) soient plus affectés par ces coupes queutess. Mais finalement le temps pour lequel
la hauteur est divisée par deux est trouvé avezae$ coupe aux alentours de 7.5ns. La
différence est plus flagrante pour la coupe a 15mMe maximum vers les petifsTs., est
relativement bien diminué.

Poursuivons ces observations en analysant lessé&ratemps en ne considérant que les
évenements ou l'un des pics est petit par exempldessous de 10mV (Figure 4.15). En
comparant avec les distributions sans conditioes, petits écarts en temps semblent plus
affectés par une coupe sur les petites amplitutlegparait alors que pour des intervalles
courts (<4ns) entre deux fragments arrivant sdetecteur, le deuxieme a une amplitude plus
faible inférieure au premier. Nous attribuons aloette observation au fonctionnement des
galettes MCP. En effet, le premier impact liberee wavalanche d’électrons originaire du
signal. Les alimentations haute tension n'ont érspas le temps de compenser la chute de
polarisation et du coup le gain est inférieur pleusecond impact. Une étude montre que le
temps mort d’'un canal de galettes MCPs est dertode de la dizaine de 10th§". Comme
les 13-10° canaux fonctionnent de maniére indépendantenipsenort effectif estimé est de
I'ordre de la dizaine de ns. Cependant cela estrifant du conditionnement du détecteur. Il
est intéressant de noter ici que notre méthodeati/ae (ch.2) nous permet pour la premiere
fois de visualiser le temps mort des galettes cautux.

Cette différence de distribution d’amplitude serddrs plus le résultat de la physique
du détecteur qu'un artefact de traitement.

Gardons cet élément a I'esprit et dans la suites meuconserverons que la condition A7
déterminée lors du test de la méthode d’analysap(c).
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Figure 4.13: Influence de la condition A7.
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Figure 4.14 : Influence de la condition A10 (gauchest A15 (droite).
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Figure 4.15: Ecarts en temps des pics 2 et 3 quahidn des deux est d’amplitude faible
inférieure a 10mV.

Sur la Figure 4.11, nous observons que la distobutT3., décroit jusqu’a des valeurs
autour de 45ns au-dela desquelles elle deviertiwetaent faible. Il devient alors Iégitime de
connaitre la limite de cette distribution et doacskuil du « bruit ». Bien entendu ici, nous
appellerons « bruit » tout événement autre quei cgle nous recherchons. Pour cela, nous
définissons la coupe G = [315;350], se trouvant complétement en dehorpidycf.Figure
4.9) mais néanmoins de méme largeur que la coupgo@Bles comparaisons. Sur la Figure
4.16 présentant la distributiadkiT;, obtenue avec la coupeg nous observons une allure
décroissante mais sans la présence de structumeseasur la Figure 4.11. Cette distribution
est relativement uniformément étalée jusqu'a deteuwwa de 200ns. Une frontiere
instrumentale est visible a un écart de 200ns a&denétre d’acquisition se termine 200ns
apres le déclenchement (déclenchement sur T2).
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Figure 4.16: Distribution de la différence de temp®ntre pic 2 et 3 en dehors du pic de
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Figure 4.17: Comparaison des distributions de la ffiérence de temps entre pic 2 et 3

En superposant les distributions obtenus avec depes C3 et &: (Figure 4.17), il
apparait que les distributions de I'écart entrexdeagments neutres se rejoignent pAlig.,
~54ns, comme semble le confirmer I'agrandissementtrdcavec deux binages différents
(0,5ns ou 1ns) en Figure 4.18. Dans la figure dut fizinage 0,5ns) on peut interpréter la fin
de la courbe en zone de pente différente : uneegTupte jusqu’a 40ns puis une plus douce
aprés. Dans la figure du bas (binage 1ns), 'agsaachent fait ressortir plusieurs zones en
paliers. Les nombres de coups mis en jeu danszmtie sont faibles et il est donc difficile de
discuter quantitativement la distribution. Néannspion voit des structures interprétables par

10 20 30 40 50 60 70 80
T3fit - T2fit (ns)

pour les coupes C5 (pic) et & (bruit).

paliers. Grossiérement les différentes zones sont :
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au-dela de 66ns, la distribution dans le pic esnhéme ordre que le bruit,
entre 54 et 66ns, la distribution est environ lalde du bruit,

entre 41 et 54ns, la statistique a doublé par ragpla zone précédente,
entre 36 et 41ns, la statistique double encore.

Avant 36ns, la distribution remonte plus abruptemen
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Figure 4.18: Agrandissement de la zone ou les digiutions obtenus par les coupes C5 et
Cout S€ rejoignent pour deux binages différents.

Nous avons vérifié dans les différentes coupegpries que les distributions obtenues
pour l'écart de temps entre les deux neutres ndietorent pas a priori d'artefacts
expérimentaux. La précision de la méthode d’analgdepitre 2) nous permet d’avoir
confiance en I'observation de structures. Parwaslela position de la collision peut influer
sur la différence de temps de vol. Elle ne peutevate plus de 2mffl ce qui entraine une
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variation sur la différence de temps de 1%. Finalemmous pouvons en conclure qu’avec
davantage de statistiques, nous devrions distirigeestructures avec plus d’acuité.

Nous pouvons maintenant voir comment évolue laidigion des écarts de temps entre
fragments neutres en fonction des différents par@sétension d’extraction, vitesse, taille.

2.2. Variation avec la tension d’extraction

Reprenons I'expérience effectuée avec le triméogope accéléré a 8kV a une tension
d’extraction de 150V. L'insert dans la Figure 4.f@sente la distribution du parametre
(T3+T2)/2-T1. Le pic pour la dissociation avec peile deux molécules d’eau est observé a
un temps Iégeérement plus grand (comme prévu adrdegé part plus vite). Il est plus large et
moins symétrique. Un épaulement est visible a ompgeun peu plus grand. Nous définissons
les coupes suivantes : C1 [262;284] (mi-hauteu®);[Z57;290] pour la sélection du pic plus
large ; C4 [237;257] a gauche du pic et C5 [290}3ddur la sélection de I'épaulement
observé a droite du pic.
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Figure 4.19: Histogramme de I'écart en temps entrkes deux derniers pics pour
différentes coupes sur le paramétre (T3+T2)/2-T1rfsert) pour une énergie de 8keV et
une extraction de 150V.

La distribution de I'écart pic 2 pic 3 n'est pasita fait la méme dans le pic que nous
avons attribué a la dissociation avec perte de deoi€écules d’eau que dans I'épaulement a
sa droite. L’extension semble toutefois identiqans I'épaulement (Figure 4.20), la
distribution parait plus lisse mais encore une faistatistique est faible a cété du pic (4213
événements pour I'épaulement). Pour comparer iindétessant de prendre un binage plus
grand vu les différences de statistique (Figurely.2es formes des distributions sont
différentes, la distribution dans I'’épaulement skmibecalée vers la gauche. Au vues des
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distributions et de linterprétation de I'épaulerheque I'on a fait a la fin du paragraphe
précédent, nous allons donc sélectionner seulelm@nt sans son épaulement pour I'étude de
la dissociation pour que la distribution des écartse neutres soit la mieux définie possible.
On peut noter que cet épaulement est peut-étrergréans I'expérience avec une extraction
de OV mais n’est pas séparé du pic et donc on negxen affranchir & OV. Les expériences
suivantes ont toutes été effectuées avec une gatrate 150V.
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Figure 4.20: Distribution dans I'épaulement.
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Figure 4.21: Comparaison des distributions dans Ipic principal de dissociation (haut)
et dans I'épaulement (bas) pour des binages de 4futs (gauche) et 2pts/ns (droite).
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La Figure 4.22 présente la distribution des neuttass le pic sélectionné pour
'expérience a 8keV extraction 150V. Deux strucsusent visibles entre 5 et 8ns et entre 13
et 14,5ns.
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Figure 4.22: Histogramme de I'écart en temps entrkes deux derniers pics pour la coupe
C2 sur l'intervalle [0,60].

Nous pouvons comparer les distributions des éamtee neutres pour une tension
d’extraction nulle et une tension d’extraction €gal150V (Figure 4.23).
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Figure 4.23: Comparaison des écarts entre les pi2set 3 pour un trimere accéléré a
8keV et pour 2 valeurs d’extraction différente (0 €150V) pour deux binages différents.

Pour faciliter la comparaison, les distributiongtseormalisées et présentées dans deux
binages différents Figure 4.24. Les deux distrimgisont trés proches I'une de l'autre. Il n’y
a pas de différence significative ce qui va darseles de la conclusion du chapitre précédent
c'est-a-dire un temps de vie court (<1ns) si laadimtion se fait de maniere séquentielle. Il
semblerait alors que la dissociation se fasse deemadirecte. Il est a noter qu’'une récente
étude sur la dissociation d’agrégatS(HpO)sp.s0 et Di(D20)s.15 propose que pour ces
agrégats, la fragmentation se fait de maniére sgiglie’ par évaporation de molécule d’eau,
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avec des temps caractéristiques de la centainerdmgecondes. Or dans cette gamme de
temps, il est presque certain que la corrélatiqgulaire entre le premier neutre et le second
soit perdue. Toutefois, il est n'est pas non pkdieque I'ion incident puisse étre « préparé»
dans un état donné. La dissociation peut étre nsé@quentielle mais avec des temps de vie
suffisamment courts de maniére a conserver néamsmiaintotalité ou partiellement la
corrélation angulaire.
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Figure 4.24: Haut: comparaison des distributions de écarts entre neutres pour le
trimere protoné a 8keV a une extraction de 0V (bleuet 150V (rouge) avec deux binages
différents. Bas: agrandissement.

Dans tous les cas, des expériences ultérieurs amt le plan théoriqié
gu'expérimentale viendront compléter notre compnélem de la dynamique de
fragmentation de ces systemes. A titre d’exemplesera intéressant expérimentalement
d’augmenter la tension d’extraction pour accédewurge éventuelle dynamique de la
dissociation.

2.3. Variation avec la vitesse

Nous avons fait des expériences sur le trimereopéot plusieurs vitesses (extraction
150V). Nous allons utiliser les histogrammes deHlT3/2-T1 des cas a 6kV pour déterminer
les coupes de la méme maniére qu’au paragraphédenéic

Pour 6 keV, nous définissons les coupes suivan@&s {372;391] (mi-hauteur); C2
[369;398] pour la sélection du pic plus large. PdukeV, nous définissons les coupes
suivantes : C1 [585;606] (mi-hauteur); C2 [578;6@&1r la sélection du pic plus large.
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Figure 4.25: Histogramme de I'écart en temps entrikes deux derniers pics pour
différentes coupes sur le paramétre (T3+T2)/2-T1rfsert) pour une énergie de 6keV.

Les distributions des écarts en temps (Figure 4p@b)y une énergie de 6keV est tres
similaire pour les coupes C1 et C2. Il n'y a presglus d’événements au-dela d’'un écart de
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Figure 4.26: Histogramme de |'écart en temps entrikes deux derniers pics pour
différentes coupes sur le paramétre (T3+T2)/2-T1rfsert) pour une énergie de 4keV.

127



Les distributions des écarts en temps (Figure 4@8)r une énergie de 4keV est
similaire pour les coupes C1 et C2. Il n’y a pres@lus d’événements au-dela d’'un écart de
80ns. Nous avons beaucoup moins de statistiquegedier expérience.

Nous pouvons comparer les distributions obtenus pes différentes énergies (Figure
4.27).
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Figure 4.27: Evolution de I'écart en temps entre epics 2 et 3 en fonction de I'énergie
pour une sélection du pic de dissociation par la cpe C2.

Avec une vitesse incidente faible, les neutresaoptiori plus de temps pour se séparer
i.e. s’étaler en temps. Les temps sont plus ressgrour une énergie plus grande. Nous
observons que les courbes se croisent. La disoibabtenue a 4keV avec beaucoup moins
de statistiques que les deux autres passe au dssaicourbe a 8keV aux environs de 30ns
et au dessus de celle & 6keV aux alentours de #Baspaulements déja remarqués ne sont
pas aux mémes endroits dans la distribution paudiiéérentes vitesses. Cela nous conforte
dans l'idée gu’ils ne sont pas le résultat d'uefatt de I'analyse.

Les modéles prévoient tous les deux une dépendanémergie (plus précisemexit
proportionnel & 147) que I'on peut tester. Dans la Figure 4.28, lestécen temps obtenus &
6 et 8keV ont été multipliés respectivement pared/8/4 pour comparer avec le cas a 4keV.
Les distributions ont été normalisées par leur nemtyévenements pour faciliter la
comparaison. L'extension de la distribution send®etrouver maintenant au méme endroit.
Par contre, les structures ne semblent pas comdspo
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Figure 4.28: Superposition des distributions normasées en énergie et en statistique
pour le trimere protoné a 4, 6 et 8keV. En insertagrandissement.

Avec la normalisation, les distributions se supsgmb bien compte tenu de la
statistique. Les plus grandes différences s’obsemetre 5 et 15ns en écart normalisé.

2.4. Comparaison avec le trimére deutéré

Nous avons fait des expériences sur le triméreédéwaiccéléré a la méme vitesse que le
trimére protoné a 8keV. La tension d’extractionitée 150V pour cette expérience. Nous
allons utiliser I'histogramme de (T3+T2)/2-T1(insEfgure 4.29) pour déterminer les coupes
C1=[238;252] et C2=[234,256].

La distribution de I'écart entre neutres sembleniipie pour les deux coupes C1 et C2
a la statistique pres.
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Figure 4.29: Histogramme de I'écart en temps entrkes deux derniers pics pour
différentes coupes sur le paramétre (T3+T2)/2-T1rsert) pour le trimére deutéré d’eau
lourde.

Nous pouvons comparer la distribution dans le picebe trouvée avec le trimére
protoné a méme vitesse pour la méme extraction1&p
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Figure 4.30: Comparaison des distributions de I'égaentre les pics 2 et 3 pour le
trimere protoné et le trimeére deutéré sur l'intervale [0;60].

Pour faciliter la comparaison, les distributionsitsnormalisées en statistique (Figure
4.31).
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Figure 4.31: Comparaison des distributions normaliées de I'écart entre les pics 2 et 3
pour le trimere protoné et le trimére deutéré sur ‘intervalle [0;80]. Insert:
agrandissement.

Les distributions se superposent bien. La distidoupour le trimere deutéré semble
peut-étre légérement décalée vers la droite (dé@fide se prononcer avec la statistique
obtenue). Nous comparons deux cas pour lequektdasa de l'ion parent est identique mais
les masses étant différentes, les niveaux d’éneeyont probablement pas identiques. Nous
avons vu que le modele de fragmentation directegifrd&uine dépendance en racine de
'énergie libérée pour les difféerences de tempgeenkutres. Le décalage a droite de la
distribution de neutres pour le trimére deutéré mlans le sens d’'une plus grande énergie
libérée lors de sa dissociation.

3. Distributions mesurées pour les agrégats
H"(H,0),, n=2,4,5

3.1. Dimere protoné

Nous avons fait des expériences sur le dimere peotxceléré a 8keV. La tension
d’extraction était de 150V pour cette expérienceud allons utiliser I'histogramme de
(T3+T2)/2-T1 (Figure 4.32) pour déterminer les cemie1=[704;721] et C2=[700;725].

La distribution de I'écart entre neutres semblenipie pour les deux coupes C1 et C2
a la statistique pres.

131



60

(H,0),H*
8keV 255—
Extr. 150V :

50

40

O I SN BN i |
s @8 &
| T T

|
—
o

™ Py

30 .
(T3fit + T2fit)/2 — T1fit (ns)

20

10

il
Phal.
I 1 1 | 1

20

f

Flu_r%_n_u_'_ PO 10 RN N NN SN TN |
30 40 50 60

T3fit - T2fit (ns)

IIIIi—!—l!!lIT«I—l—E—l

DQ
-
o

Figure 4.32: Histogramme de I'écart en temps entrkes deux derniers pics pour la coupe
C1 (gauche) et C2 (droite) pour le dimére protoné.

La forme de la distribution est sensiblement ddfée par rapport au trimére vu
précédemment. Comme indiqué précédemment, le digtarg plus petit, il y a moins de
conformations possibles pour la dissociation. Out géparer cette distribution en deux : une
contribution forte aux petitAT et une autre jusquaT,,,,. Une chute abrupte située au petit
AT pourrait correspondre a une dissociation issuaalsiructure du type de celle de I'état de
bifurcation (Figure 4.6) et présentant ainsi unlarfgible. Pour un angle de 10°, I'énergie
correspondant aT,,,, de 3 ns est de 2,4 eV. Pour une dissociation tir pune structure
proche de celle de I'état fondamental, I'angle isgulus important typiguement 170°. La
valeur deAT,,,, de 30 ns associée a un angle de 170° correspame& &nergie cinétique
libérée de 1,8 eV. Ces ordres de grandeurs negsdinticatifs et tout a fait préliminaires, la
statistique est trés faible. Les observations ddvéire confirmées et précisées par les
mesures ultérieures.

3.2. Tétramére protoné

Nous avons fait des expériences sur le tétramé@ng accéleré a 8keV. La tension
d’extraction était de 150V pour cette expérienceud allons utiliser I'histogramme de
(T3+T2)/2-T1 (Figure 4.33) pour déterminer les cemi1=[226;244] et C2=[220;250].
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Figure 4.33: Histogramme de I'écart en temps entrkes deux derniers pics pour
différentes coupes sur le paramétre (T3+T2)/2-T1 po le tétramere protoné.

L’histogramme ressemble a celui du trimere. Il siengyésenter des paliers autour de
5ns, 14ns 22ns, 26ns et 34ns.

3.3. Pentamére protoné

Nous avons fait des expériences sur le pentametergr acceléré a 8keV. La tension
d’extraction était de 150V pour cette expérienceud allons utiliser I'histogramme de
(T3+T2)/2-T1 (Figure 4.33) pour déterminer les aegie1=[219;237] et C2=[212;244].
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Figure 4.34: Histogramme de I'écart en temps entrkes deux derniers pics pour les
coupes C1 (gauche) et C2 (droite) pour le pentamépgotoné.
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L’histogramme ressemble a celui du trimére. Il skengyésenter un pic autour de 6ns
mais est globalement plus lisse. Des paliers penqgorcés peuvent étre discernés autour de
9ns, 14ns 28ns, 33ns et 44ns.

3.4. Comparaison des distributions mesurées pour les
agrégats H'(H,0),,,n=2,3,4,5

Pour les comparer, les graphiques sont mis l'udemsus de I'autre (Figure 4.35) car la
superposition ne permet pas la comparaison dudéstgrandes différences de statistiques.
Nous observons que les distributions ont la mémmadaglobale pour le trimere, le tétramere
et le pentameére. Par contre pour le dimére lessp&tarts en temps sont trés prépondérants et
la chute est brutale vers 4ns.
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Figure 4.35: Distributions de la différence de temp entre fragments neutres pour les
agrégats H(H,0)n,n=2,3,4,5.

En normalisant les écarts en temps par la vitessaé de I'agrégat incident et en se
ramenant au cas de la vitesse la plus faible (lopentamere), on obtient les graphiques de
la Figure 4.36. Les facteurs de normalisation deTZ3pour le dimére, le trimére et le
tétramere sont respectivement de 2,4595 ; 1,6345166.
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Figure 4.36: Distributions de la différence de temp entre fragments neutres normalisée
avec la vitesse de I'agrégat incident pour les agyéts H'(H,0),,n=2,3,4,5.

Pour faciliter la comparaison, nous pouvons lesegugser en normalisant les

distributions avec le nombre d’événements obsetaés chaque cas (

Figure 4.37). Les distributions ne se superposastipy a toujours des croisements des
distributions. C’est somme toute assez normal ear Hiveaux d’énergies des différents
agrégats sont a priori différents et de part le Im@mcroissant de molécule d’eau dans
'agrégat, nous nous attendons a avoir beaucoupgsuniveaux de transitions accessible, ce
gui pourrait tendre a brouiller les « sauts »sianendre la distribution dATs, de plus en

plus continue.
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Figure 4.37: comparaison des distributions normaliées.
Conclusion

La méthode COINTOF permet d’extraire la distribatide la différence de tof des
fragments neutres issus de la dissociation d’atgéd@®au protonés. Cette différence de
temps mesurée est reliée a la difféerence des g#ga$ss molécules neutres dans le référentiel
du centre de masse apres dissociation de I'agrégat.

Deux modeles simples permettent de relier quaiviiiaient cette différence de vitesse a
la différence de temps mesurés dans le cadre ®péfience. Le premier modele donne la
forme de la distribution des différences de tengussde cas ou les directions des vitesses des
deux molécules neutres ne seraient pas corrél&tte Kypothése s’inspire des dissociations
séquentielles observées pour les agrégats. Lathdigins sont calculées pour des durées de
vie de lion métastable entre 80fs et 40ns. Le taur modele fait I'hypothése d’une
corrélation entre les vitesses des fragments re(@mgle et module) et s’appuie sur les les
différentes conformations mise en évidence pacadsuls ab initio.

Les distributions expérimentales mesurées pouirtete sont étudiées en fonction de
différents criteres de sélection des évenemerétection du temps de vol du chargé plus ou
moins étroite, rapport d’amplitude des signaux, léoges des signaux. L’ensemble de ces
études confirment la cohérence des mesures. Le neothévenements décroit quand I'écart
entre les neutres augmente. Elle présente desedpanis compatibles avec une dissociation
avec corrélation d’angle déterminant une valeuad#fférence des vitesses.

Les distributions sont nettement distinctes dutl@upour le trimeére a 8keV, on observe
des évenements a des différences de temps jusaui@me 50ns ce qui est compatible avec
une énergie libérée de 4,6 eV et un angle de 1206fdre de grandeur de cette énergie est
important mais reste inférieure a I'énergie nédessaour dissocier un constituant
moléculaire de l'agrégat.

136



Les distributions de temps mesurés a différentesss sont en accord quantitatif avec
la dépendance attendue en &V

Les distributions pour le trimére protoné et trimdieau lourde deutéré a méme vitesse
sont trés semblables. La tension d’extraction elyt pas d’effet significatif. La distribution
mesurée pour le dimere est différente de celle rdespour le trimére alors que les énergies
mises en jeu sont du méme ordre. Cela pourraita&secié au fait que le dimere présente
beaucoup moins de conformations que le trimérer Rsuplus gros agrégats #,0), n=-

5), les distributions mesurées sont beaucoup ploshps de celle observée pour le trimére.
Cependant elles ne se superposent pas.

Ces premieres observations doivent étre confirnp@esl’accumulation de nouveaux
lots de données comportant une plus grande stiestie qui permettra d’aller plus loin dans
l'interprétation et I'élaboration de modeles plobustes.

Dans le prochain chapitre, le nouvel analyseur pe¥senté. Sa partie linéaire permettra
notamment d’augmenter le rapport entre la difféeede temps observée et la différence de
vitesse des neutres dans le centre de masse.
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Chapitre 5 : Conception du nouvel

analyseur a temps de vol

1. Concept du double analyseur a temps de vol

1.1. Enjeux d’'un analyseur a haute résolution en masse

Dans le chapitre précédent, nous avons démontif@idabilité de la technique de
spectrométrie de masse COINTOF. Toutefois, le ptésealyseur par temps de vol de courte
longueur, i.e., 0.20 m, provient d’'un ancien difibexpérimentdi, et de fait, il n’est pas
adapté pour les développements du dispositif DIARML général, cette relative courte
dimension de I'analyseur entraine des limitationsrg a son utilisation : il ne permet pas
d’obtenir une résolution correcte en masse pourfriegments chargés. En effet, dans les
conditions d’utilisation standard ou les fragmesusat formés avec peu d’énergie initiale (i.e.,
< 10eV), une dimension minimale de I'ordre de 0.%shrequise pour des mesures masses
dans cette gamme de masse, comme |'est démontg:l'daticle de référence de Wiley-
McLarerf. Les mesures de masses supérieures nécessitiepietyyent un parcours libre de 1
a 2 metres. Par ailleurs, le présent analyseumeasi d'un détecteur MCPs de diamétre de
20mm, ce qui restreint son angle d’acceptance [godétection de certains fragments neutres
(cf. chap. 1).

La Figure 5.1 représente une simulation de ceyaeat a de temps de VoElle montre
la position sur le détecteur MCP en fonction le gend’arrivée des fragments chargés ou
neutres. Les simulations ont été effectuées podragment ayant une énergie initiale de 0.1
eV mais accéléré ensuite a 8 kV. La vitesse imitdd fragment répartie uniformément dans
'espace se traduit par une dispersion spatiateraporelle sur le plan détecteur MCP. Sur
cette figure il est aussi reporté la liste des maskes fragments neutres (correspondant aussi
mono-chargés) que nous avons utilisées pour lalaiion. Pour les ions, nous observons
trois régions 600ns, 750ns et 850ns correspondangammes de masse autour de 16 uma,
26 uma et 41 uma, respectivement. Du fait de latealistance de vol libre, nous observons
un recouvrement des temps d’arrivées ce qui rersd elgpeces chargés difficilement
discernables en masse. Ainsi, il ne nous seraippasible de reconnaitre un fragment chargé
correspondant & la molécule d’eau ioniségO(® ou a la molécule d’eau protonée'Hi0),
par exemple. En ce qui concerne la dispersionapaties fragments neutres, notre détecteur
MCP de 10mm de rayon ne nous permettrait pas d'ebseorrectement des fragments de
masse inférieure a 16 uma. Ces limitations ser@nttaht plus cruciales pour des fragments
chargés de masses supérieurs ou pour les fragmautres de vitesse initiale moindre. Enfin,
le dispositif actuel ne permet pas lintégratiorurt® technique d’imagerie permettant
d’observer ces dispersions spatiales des fragnsents détecteur.
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Figure 5.1: Simulation des temps d'arrivée des fragents neutres et chargés ainsi que
leurs distributions spatiales.

Il devient ainsi nécessaire de concevoir un autedygeur a temps de vol, mieux adapté
a la détection des fragments chargés avec une h@sodution pour une grande plage de
masses, mais aussi avec un plus grand angle dtouegvour une meilleure collection de
fragments neutres, ceci afin d’anticiper les nouxedéveloppements a venir du dispositif
DIAM. En effet, un des futurs développements majeconcerne la mise en place d'un
détecteur a position de type delay-line afin devpauaccéder a la distribution spatiale des
fragments. Cette imagerie moléculaire, nous peraietéxtraire des parameétres liés a la
dissociation de systemes moléculaires tels quénersgies de recul, etc... Par ailleurs, a plus
long terme, nous souhaiterons intégrer une souecgalittelettes d’hélium dont la taille
pourra atteindre un millier de molécules ( i.e4000 uma). Le nouvel analyseur doit alors
avoir une meilleure résolution notamment pour casdes masses.

1.2. Le double analyseur par temps de vol : L/O-TOF

Le nouvel analyseur a temps de vol que nous dépelap maintenant est une
combinaison d’'un analyseur a temps de vol linéfirdOF : Linear-Time Of Flight) et
orthogonal (O-TOF : Orthogonal Time Of Flight). tencept du double analyseur provient
de la nécessité d’avoir la meilleure résolutionngasse sur les fragments chargés et ce dans
une large gamme de masse possible mais aussi ume bmagerie pour les fragments
neutres. Il faut aussi noter le besoin de gardeoteélation entre les fragments produits. Or la
premiere condition requiert un temps de vol linéale grande longueur et par conséquent la
détection des neutres sur un méme détecteur MQJjeraiti une dimension irraisonnable de
celui-ci. Pour pallier a cette contraction, noth®mix a été de combiner un analyseur a temps
de vol linéaire court et optimisé pour la détectitas especes neutres et d’une déviation des
especes chargées suivi d’un analyseur a long telmp®l . Comme nous l'avons vu dans le
paragraphe précédent, un temps de vol court needanpas nécessairement une bonne
résolution en masse pour les fragments chargées, m@amoins, I'analyseur donnera une
indication pour des gammes de masses auxquellepjlaraissent. Ainsi une déviation des
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ions permettrait de les envoyer dans un analyséam@s de vol long permettant ainsi une
bonne séparation des masses.

Il existe plusieurs techniques expérimentales pttamede séparer fragments chargés et
neutres permettant ainsi de réaliser des expégeteeoincidence (électron-ion, ion-ion ou
photon-ion}°. Une technique récente développée & Ilnstitut Segences Moléculaire
d’Orsay’ est d'utiliser un déflecteur électrostatique &é§rés. Toutefois la gamme de masse
des ions fragments accessible par ce type de datazdt définie par :

1
m; = my A —

inc ,

1+ KER @

ou a est un parametre dépendant de la largeur denédréed’ouverture de I'analyseur
et de la distance entrée-sortie de I'iék,. I'énergie incidenteKER I'énergie emportée par
l'ion et m, la masse de I'ion parent. Ainsi pour une valeéndrgie de I'ion parent (de masse
350 uma) de 5 keV et une valeur de KER typique de\) la masse minimale de l'ion
fragment observable est de 17.5 uma. Cette massmaié devient 38 uma, pour une énergie
de l'ion parent incident de 2 keV. Cette limitatiest une forte contrainte. Ainsi, notre choix
s’est porté sur le couplage d’'un analyseur a tedgsol linéaire avec un temps de vol
orthogonal pour lequel le mode orthogonal feraceffile « zoom » dans la gamme de masse

des fragments a étudier. Nous discuterons des tiges d’analyseur dans les prochains
paragraphes en commencant par I'analyseur orthbgonéxe le plus de contrainte.

2. L’analyseur a temps de vol orthogonal

La conception du temps de vol orthogonal est iégpides travaux de Guilhaus et
Dawson liés a la problématique du couplage d’'urlyaear a temps de vol avec une source
continue d'ion&® Le principe de cette méthode est de pulser kcéaiu d’ions incidents
perpendiculairement a son axe de propagation. e, @i la dispersion de la vitesse
perpendiculaire a la trajectoire du faisceau intidsst faible, alors, la dispersion spatiale peut
étre dans une large mesure. Ainsi, cette technigumet d’obtenir des résolutions en masse
m/Am° d’environ ~5000. De nos jours, I'analyseur & tem@s/ol orthogonal est utilisé dans
beaucoup de spectrométres de masse commerciauxg@eésolution de I'ordre de 10380
Toutefois, dans le domaine standard d'utilisatience type d’analyseur, le faisceau d’ions
initial a une énergie autour de 100 eV. Dans ncaie cette énergie peut aller au-dela de 10
keV. De ce fait, il faut adapter cette techniqu®a besoins : gamme de masse [1-4000] uma
et gamme d’énergie [100 eV-10 keV].

Comme pour I'analyseur a temps de vol standards pawvons définir, également 3
zones : extraction, accélération et vol libre. €dtiis-ci, ces zones sont placées dans la
direction perpendiculaire a I'axe de faisceau iantd

Figure 5.2). Selon Wiley McLaren ou Dawson-Guilhat*? la distance du plan de
focalisation dépend des largeurs des différentaeszet du rapport des champs d’extraction et
d’accélération. La relation entre les différentesngleurs est la suivante :

3 1 d SEgytr+dE
D=25k/2(1— - —),aveck=M
k+k'/2 s SEextr

longueurs des différentes zones et les champsagas=ones telles que définies dans la Figure
5.2.

ets, d, DE,y ¢y €t Egqc les
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Figure 5.2: Définition des différentes zones danslT OF orthogonal.

Une des difficultés pour I'étude de la dissociatitas agrégats réside dans le fait que les
fragments possédent une énergie cinétique impertiaris I'axe du faisceau.

Figure 5.3 représente une premiére simulation alealyseur O-TOF. L’ion incident a
une masse de 200 uma et une énergie incidente de\2{limite supérieure en énergie).
L’ion incident a un trajet suivant 'axe Ox. Leafments ioniques sont produits juste avant
de rentrer dans la zone d’extraction orthogonald0e®). Pour cette simulation, la tension
appliguée a I'électrode d’extraction est fixée k\bet la masse des ions fragments varie de 1

a 200 uma.
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Figure 5.3: Simulation des trajectoires avec une tsion d’extraction de 5 kV pour des
fragments dont la masse varie de 1 a 200 uma isgiles la dissociation d’un ion parent
accéléré a 20keV et de masse 200 uma.

Cette figure donne la hauteur maximale du vol lides ions en fonction de sa position
d’arrivée. Nous observons que cette position vaureune plage de 160 cm. Il est clair que ce

144



fonctionnement ne permet pas la collection de Eemse des ions fragments simplement, a
moins de faire varier la position du détecteur dzette gamme.

Une autre alternative serait de les ralentir saffiment pour pouvoir les dévier a un
angle proche de 90°. Ainsi, nous nous retrouverdass les conditions standards de
l'utilisation du O-TOF. C’est le role de I'électrecippelée Mayse Les différentes zones de ce
nouveau détecteur sont représentées schématiquemeéigure 5.4. Les tensions a appliquer
pour dévier toujours au méme angle vers le déted#OP dépendent de I'énergie des
fragments donc indirectement de leur masse damsadede la fragmentation des agrégats
acceléres.

[ I
oV -100V Vanayse 4 o
: : . frontiere

................................... extraction

g accélération

[ e

pushout

Croisement des faisceaux (collision) \ Freine les frasments

Repousse les électrons produits dans la zone de collision

Figure 5.4: Schéma des différents éléments de dém du TOF.

Comme nous allons le voir dans la suite, cetteatpde ralentir ou d’accélérer les ions
incidents permet pour les différents cas (agrégatsélérés jusqu'a 20 keV, gouttes
d’hélium/argon sans énergie initiale, dép6t a sitesulle d’agrégats accélérés sur une goutte
au repos) de les dévier a I'angle voulu.

2.1. Géométrie du O-TOF

Le travail de conception a pu étre fait grace @iciel SIMION® :

Le logiciel Simion est une réduction des mots « @Hlon » et « ION ». |l s'agit donc
d'un logiciel de simulation de vol d'ions ou d'@&ens. Simion (version 7.0, développée par
D. A. Dahl du Idaho National Laboratory) a été iséil pour simuler les champs
électrostatiques et les trajectoires des ions. Danmemier temps, la géométrie que I'on veut
tester est programmeée dans le langage de Simungffi. GEM). Ensuite le logiciel calcule le
potentiel électrostatique en tout point rendantsjids la simulation de trajectoires selon
divers parameétres (masse, charge, énergie, in@jlehe paramétrage des tensions peut
également étre programmeé (fichier .PRG). Par exemiel programme TubePusher.PRG
permet de choisir la tension d’analyse, le rappat§Eex, la tension de vol libre et calcule
les tensions des autres électrodes en conséquece est pratique pour étudier les choix des
parametres pour des cas différents.
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La géométrie de notre temps de vol orthogonalegstsentée sur la figure 4.

i

Il

Figure 5.5: Vue d'ensemble et coupe au centre du T”odans SIMION.

L’angle de déviation vers le temps de vol orthodast centré a 86° pour étre le plus
prés possible de 90° tout en ayant la place awanide couvercle de la chambre de collision.
C’est un angle minimal requis nous permettant mécament d’intégrer dans le futur le
dispositif de gouttelettes hélidth Cette différence minime de 4° peut paraitre arednais
elle peut étre un des paramétres clés de la fatialisdu faisceau dans le plan du détecfeur
La longueur du temps de vol orthogonal est fix@naetres. C’est un compromis entre angle
solide et séparation des masses (longueur de lw@).liCette longueur est assurée par un
systeme de miroir électrostatique (reflectron) garmet de réduire I'encombrement. La
tension du miroir électrostatique dépendra de Fgeesélectionnée afin que la longueur de
parcours ne dépende pas de I'énergie. Ce pointssamaté dans le paragraphe suivant.

Nous appliqguons une iso-potentielle dans la rédiomol libre orthogonal ¥; de -3 kV.
Cette valeur nous permet d’assurer un champ d'a@atén suffisamment conséquent tout en
restant correcte au niveau des distances de sgdéritlaguage avec le chassis, des passages
des tensions et surtout vis-a-vis du détecteur M{LB nous souhaitons polariser aux
alentours de -2 kV (-3kV max).
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Les 3 parametres (s, dacHEext) Sont déterminés grace a la condition de focatisate
Wiley-McLaren afin d’avoir une focalisation & 2 rhde pouvoir dévier en douceur dans un
premier temps (dans la zone d’extraction) puis lécegé jusqu’a la tension de vol libreoV
(avec comme limite du champ d’accélération 1 kV/puour les risques de claquage).

A titre d’exemple d'illustration, nous prenons lascd’agrégats d’énergie initiale 20
keV. Dans un premier temps, il nous faudra lesntalavant de les ré-accélérer vers le TOF
orthogonal. Cela se traduit en termes de contramtda longueur de la zone d’accélération:
sur une distance d la différence de potentiel serdiordre de 23 kV d’ou le choix d'une
distance d’au moins 23 mm. La hauteur de la cha@tar limitée puisque déja en place cela
laisse pour la distance s un espace d’environ 35 Rimalement, apres ajustements (marges
de sécurité et coté pratique) on aboutit au jepadtametres suivants :

Vtof: -3 kV
s=33 mm
d=25 mm

EacdEexir =12
D=1,909 m

La Figure 5.5 présente une vue de la géométrieishositif défini sous Simion. Le
tracé en rouge correspond a la trajectoire d’ugnfient chargé d’énergie définie.

Sur la vue en coupe de la Figure 5.5, les fragmeatgres ne sont pas déviés et
continuent leur chemin jusqu’au MCP linéaire. Sdaks fragments chargés d’'une certaine
énergie sont déviés dans la partie orthogonalepegs réflexion, atteignent le détecteur MCP
orthogonal.

Le MCP orthogonal est incliné a 13.5° par rapportaxe du faisceau incident
'horizontal pour une meilleure résolution tempteelCet angle a été déterminé semi-
empiriguement grace a des simulations de trajegtalans SIMION : le plan de focalisation
situé a la distance D semble bien indépendant deakse et de I'énergie pour peu que I'on
prenne cette inclinaison. Nous discuterons du ctleiget angle dans la partie suivante.

La déviation dans le plan orthogonal aux ions iestdse fait grace a une électrode,
appelée « pusher » (électrode 9 dans la Figure Ber)pusher a la forme d'un cylindre
tronqué dans le sens de la hauteur. Cette géonp&imieet la focalisation des ions ayant une
dispersion spatiale dans la direction horizontededverse de I'axe du faisceau sur le MCP
(Figure 5.6). Des simulations ont permis de fixeerdyon a 25 mm pour focaliser a la distance
D choisie.
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Figure 5.6: Influence de la forme du pusher sur ldocalisation transversale du faisceau
sur le détecteur: trajectoires au niveau du pusheet sur le détecteur pour des positions
initiales transversales de =+ 1 mm par rapport au a&re.

Un deuxieme pusher (électrode 13 dans la Figuneabété ajouté afin d’empécher que
des particules chargées de plus grande énergieali@gesélectionnée n’arrivent sur le MCP
linéaire. Sa forme a été choisie pour que I'anglels du MCP linéaire ne soit pas diminué
par son ajout tout en étant le plus prés possibladigne de faisceau pour plus d’efficacité.
Une tension supérieure de 4 kV par rapport au memusher est nécessaire pour assurer
gu’aucun fragment chargé n’arrive sur le MCP lingai
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Figure 5.7: Zoom sur I'entrée du TOF. Numérotationdes électrodes.

Pour résumer, les relations existant entre lesnpiets des différentes électrodes de
notre analyseur a temps de vol orthogonal sorguasntes :

e Vs = Vanalyse

e Ve=(@2 -V, +V:)/3

o Vy=Vs+Ve)/2

e Vg=Ws-R+V3)/(R+1)
e Vo=Vs+16/24- (Vs — V)
o Vo= Vs +Vp)/2

o Vii=Ws+Vi,)/2

o Vip =Vioy

e Vi3 =Vy+ 4000

2.2. Tension d’analyse et réflectron

A l'aide de SIMION, on détermine de maniére sempemue les tensions a appliquer
pour dévier un fragment chargé en fonction de smmgie initiale, i.e. son énergie juste apres
la collision. Dans la suite, on désignera pat'éhergie du fragment étudié i.e. son énergie
cinétique et son énergie potentielle.

En Figure 5.8, le potentiel électrostatique danpldm vertical le long du faisceau est

présenté pour deux tensions d’analyse différemtesq deux jeux de tensions différents). Le
fragment chargé sélectionné a une énergie |égetesupérieure a la tension d’analyse.
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gure5.8: Potentiel électrostatique pour 2 tensits d'analyse différentes 2000V et
8000V.

On peut tracer la figure représentant la tensiamalyse en fonction de I'énergie
initiale du fragment chargé (Figure 5.9). Cetteufegg montre une relation entreanyse et
I'énergie du fragment chargé, trés bien modélis&aupe loi linéaire (R1) :

V, =097272 - E, — 87,35355

L’énergie E, du fragment peut s’exprimer en fonction de sa made la masse et de
I'énergie du parent :

mnc

V, = 0,97272 - m; - —< — 87,35355

P

aveck, en eV etV, en Volts,E;,. I'énergie de l'ion précurseur en e¥,; et Mp les
masses de l'ion fragment et précurseur, respecémgnen uma. Ainsi, en appliquant une
tension appropriée a I'électrode d’analyse, ilpgssible de détecter chaque ion fragment.
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- +  Simulation sous SIMION
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Figure 5.9: Tension d’'analyse (en Volt) a appliguepour dévier a 86° le fragment chargé
en fonction de son énergie initiale (en eV). Modélméaire: V, = 0,97272 - E, —
87,35355. R°=1.

Le réflectron est constitué d’'une grille au potent,,s suivi d’'une électrode qui
repousse le fragment chargé. Afin d’avoir toujolarsnéme longueur de parcours (les ions
font demi-tour en 30 mm, distance choisie le plusrie possible tout en évitant les claquages
i.e. champ limité & 1 kvV/mm), le potentiel de I'éede du réflectron varie en fonction de
I'énergie sélectionnée. Ainsi le champ dans leecdfon Ch, est déterminée par I'équation
suivante :Chg = (Eo + Vyo5) - cos(4°) /30, soit un champ maximal de 765 V/mm pour une
énergie maximale de 20 keV.

2.3.  Simulations

Dans les simulations suivantes, nous allons coreigkeux fonctionnements possibles
de notre analyseur a temps de vol orthogonal. Dan@emier temps, nous allons considérer
le cas ou lion précurseur est accéléré a desdaesmssupérieures au kV. Ensuite, nous
étudierons la situation pour laquelle les ions eu d’énergie initiale. Ce cas est similaire a
I'utilisation standard de I'O-TOF. Dans la suit@us définissons les axes pour le temps de
vol de la maniere suivante : I'axe X est I'axe depagation du faisceau incident, 'axe Y est
I'axe vertical et I'axe Z correspond a I'axe horital transversal.
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2.3.1. Simulation du parcours des ions lors de la
fragmentation d’agrégats accélérés jusqu’a quelques
dizaines de keV

Le nano-systeme, sélectionné en masse et en énsgdimgmente par collision induite
par impact de proton ou sur un atome-cible (jetsff, au centre de la zone de collision.
Dans une situation plus réelle, le faisceau aumaertaine étendue spatiale et une certaine
dispersion en énergie. De plus, les divers fragmesus de linteraction peuvent acquérir
une vitesse transverse par rapport a la directibiale de I'agrégat incident. Ces variations
entrainent un étalement des temps d’arrivée sdétiecteur. Cet étalement doit étre quantifié
pour déterminer une premiere résolution du nouvkspositif.

La taille de notre faisceau est de l'ordre de 1 nassuré par un ensemble de
collimateurs placés en amont. On suppose dans sotrelation une distribution spatiale
gaussienne du faisceau que I'on programme sousCBMFigure 5.10 a gauche) a l'aide du
générateur de nombre aléatdird_'énergie de recul se traduit par une variatienvitesse
dans n’'importe quelle direction que I'on peut égadat programmer sous SIMION. Une
énergie de recul de 0.1eV est choisie, c’est lorde grandeur de liaison de type Van der
Waals®.

De plus le point de collision peut varier légeretnemous avons donc fait les
simulations avec une variation gaussienne du mEidépart en x (étendue 1mm).

147 4 |
147 2 |
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Position axe ¥ (mm) Vitesse axe Y (mm/usec)

Figure 5.10: A gauche: simulation d'un faisceau gasien (coupe YZ)(mémes variations
pour la position X). A droite: simulation de I'énergie de recul : composante Y et Z des
vitesses (mémes variations pour la vitesse seloaxé X).

Les simulations ont été lancées sur le TOF orthabsous SIMION.

Dans un premier temps, nous allons regarder I'anfae de la position du détecteur sur
la dispersion en temps des ions. En Figure 5.1 mésentés les temps de vol des fragments
en fonction de leur position selon I'axe X sur Eatteur pour la masse M=100 uma et une
énergie de 8 keV pour le fragment chargé et cear des angles différents (13°, 13.5°, 14° et
15°). Chacun des graphes montre deux « traitsezasien définis correspondant a I'arrivée
des ions et une distribution de points entre. G gositions bien définies seront discutées
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dans le paragraphe suivant. L'orientation du détecta 13.5° est choisie car cet angle
minimise la dispersion en temps. Le temps de vdaetispersion sont indépendants de la
position x sur le détecteur (traits droits) et égatnt indépendants de la position z sur le
détecteur. Ces simulations ont également été affestpour différentes masses et différentes
énergies afin de s’assurer de la constance ddiiaison du plan de focalisation.
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Figure 5.11: Résultats de simulations pour une massle 200 uma et une énergie de 8
keV pour une orientation du détecteur entre 13 et3 degrés : Temps de vol en fonction
de la position x sur le détecteur.

Pour comprendre I'existence des deux traits, I'okeg@n du temps de vol obtenu en
fonction des parametres initiaux est nécessaitesegraphiques pertinents sont montrés en
Figure 5.12. Pour une masse de 200 uma, I'éneegreall de 0.1 eV correspond a une valeur
de vitesse dans le centre de masse de 0.31 mm/&sedait la simulation répartit
aléatoirement I'énergie de recul dans les 3 dinmgrssimais les fragments de vitesse élevée
selon l'axe Z et/ou I'axe X n'atteignent pas leatdeur (axe Z : étalement latéral plus grand
gue le diametre du détecteur ; axe X : énergie tyamde/trop petite pour aller dans le O-
TOF). Les fragments arrivant sur le détecteur soatix dont I'énergie de recul a
majoritairement été affectée a I'axe Y dans un semsdans l'autre. Ces deux vitesses
possibles donnent les deux traits en temps delLeotlistance en temps entre les deux traits
pourra donc permettre la mesure de I'énergie dsolia
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Les points entre les deux traits correspondentfeagments dont la position initiale
compense une trop grande vitesse suivant les axes X permettant une petite vitesse
suivant I'axe Y (Figure 5.13).
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Figure 5.12: En haut a gauche : vitesses initialekes fragments arrivant sur le détecteur.
En bas a droite: temps de vol des fragments en foman de la vitesse initiale suivant 'axe
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Figure 5.13: Dépendance vitesse/position des fragnis arrivant sur le détecteur.
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Nous avons précédemment vu que toutes les padicigdteignaient pas le détecteur,
sur des simulations de 1000 projectiles de postatrvitesses initiales aléatoires environ 200
vont finir sur le détecteur. Cette proportion dépee la valeur de I'énergie de liaison utilisée

dans la simulation. En effet plus cette énergiegestde, plus les fragments vont s’étaler et
donc la proportion des fragments détectée va dieninu

A l'aide de simulations sous SIMION, la résolutianénergie fixée de I'O-TOF est
estimée a 1/200 (limite de séparation nette a Mz2@fure 5.14).

Mais en pratique un ion fragment produit de la @igstion d’un agrégat incident a une

énergie dépendant de sa masfg £ m; - l\;"c). On ne peut pas avoir deux masses
P

différentes a la méme énergie dans le cas de ¢engatation d’agrégats accélérés. Donc le
choix de la tension d’analyse sélectionne la maksd’ion qui va étre déviée. Il reste a
déterminer la résolution en énergie de I'OTOF. Bigrulations de faisceau variant en énergie
sont effectuées a tension d’analyse fixée et peemede déterminer I'acceptance de I'O-TOF
en termes de dispersion énergétique. Les fragnesttant dans le TOF orthogonal andse
fixée ont une énergie bien définie dont la dismersaugmente avec I'énergie sélectionnée.
Pour un fragment a 20 keV, la résolution en éneegtede +24 eV et pour un fragment de 1
keV elle est de £5 eV. Le cas le moins favorabtepesr les grandes masses (limite du TOF)
et les grandes énergies (acceptance en énergignalnde). Un agrégat parent(H,0) n=10

i.e. une masse de 181 uma, accéléré a 20 keV peéseme différence d’énergie entre deux
fragments chargés de masses consécutives de 1Ck#é différence d’énergie est bien
supérieure a I'acceptance du OTOF a I'énergie 8étetée (£24eV max).

23,14

23,12 312
23,10 23,10
23,08
tof M=200 23,08

2306 tof M=201

Tof (usec)

2306

Tof (usec)

23,04 23,4
23,02 23,02

Figure 5.14: Simulation des temps d'arrivée pour 2nasses consécutives M=200 uma et
M=201 uma pour une énergie initiale de 8 keV. A drite: projections dans les différents
plans.

Pour les cas d’études envisagées ici, les massdsadgnents sont bien séparés grace a
la sélection en énergie avegn¥yse
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2.3.2. Simulation du parcours des ions lors de I'lr  radiation

de nanosystémes moléculaires froids

Le projet ANR COLDIRR (Irradiation de nanosystemew®léculaires froids) a
notamment pour enjeu de déposer les agrégatdguns@nés en masse dans des gouttelettes
de gaz rare, plus particulierement des gouttelattei@lium. L’ensemble sera susceptible
d’interagir avec des protons de 20-160 keV. Danza® les ions parent/fragment auront
initialement une énergie cinétique négligeable. N\Npaus retrouverons dans ce cas dans les
conditions d’utilisation « standard » d’'un analys@utemps de vol orthogonal. La tension
d’analyse, Mnayse €St alors le méme pour tous les ions mais dégamubtentiel du point de
collision (principalement les tensions, \ét V3 sur la figure 1.7). Afin d’accélérer les
fragments de maniere plus importante et donc deatel le plus d’ions possible, le potentiel
au point de collision est choisi plus élevé quesdencas des agrégats pré-accélérés. La
tension \4 est fixée a sa tension maximale de 1 kV, on prereldifférence de 400V entre V
et V3 pour dévier les ions dans le O-TOF. Le potentigbaint de collision est alors de 772 V
(SIMION). On fixe Vanayse€t le champ dans le réflectron a 'aide des éqnatprécédemment

écrites pour les agrégats en prenant pgua kaleur de 772eV, I'énergie cinétique étanteull
au départ.

Nous souhaitons pouvoir observer une différenceudeatome d’helium soit une
différence de masse de 4 uma et ce pour des nlasgasis grandes possibles. Sous certaines
conditions de préparation, les gouttes d’héliumdpies auront une masse de quelques
milliers d’'uma’. L’énergie de liaison entre atomes d’hélium dame goutte est de I'ordre de
6-10~%eV '8 La dispersion spatiale des gouttes au point dlission dans le dispositif est
précise au millimétre. Des simulations ont donc été effectuées en siappsur ces ordres
de grandeurs. Sur 1000 fragments générées envideriirent dans I'analyseur orthogonal et
arrivent sur le détecteur. En Figure 5.15, les &g vol pour les masses 4000 et 4004 uma

(1000 et 1001 atomes d’hélium) sont présentés retitn de leur point d'impact (simulation
SIMION).

La résolution de l'analyseur a temps de vol ortmajoest estimée par simulation
a mAm = 4600/4.

Tof (usec)
Tof (usec)

tof M=4000
tof M=4004

Figure 5.15: Simulation des temps d'arrivée sur leétecteur pour les masses M=4000
uma et M=4004 uma (différence de 1 atome d’héliumA droite : projections dans les
différents plans.
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3. L’analyseur a temps de vol linéaire

Comme nous l'avons mentionné, I'analyseur a temgsal orthogonal sera utilisé
mode «zoom» pour I'observation des espéces chargés avec namelg résolution. On pe
utiliser ce zoom ou pas (mode orthogonal ou maukaire). Maintenant, nous allons discL
des performances de l'analyseur a temps de vohqiéja été détaillé dans son principe
chapitre 1 du manuscrit.

Dans le mode linéaire, les électrodes 5, 8, 911012, 13 sont au méme potentiel
est le potentiel de vol libre

v
N
v

Zone Zone Zone
d’extraction d’accélération de vol libre

Figure 5.16: les 3 zones du LTOF.

Par rapport a la précédente version du temps clinéaire, la largeur de la zone de
libre est Iégerement plus long (21 cm e 19 cm pour I'ancien) et nous I'avons comp
par un détecteur MCP de plus grand diametre pogmanter I'acceptance de l'analyse
mais aussi pour inclure un dispositif de lignestand dans I'objectif d’obtenir la position ¢
particules (cf. pagraphe suivant). Le nouveau détecteur a galettd® MCun diametr
supérieur a I'ancien (40 mm contre 20 mm pour lflang ce qui permettra d’observer L
plus grande dispersion latérale. En fait nous aymuas de liberté pour définir les zones.
délimitation proposée a l&igure 5.16 n'est pas unique, nous pourrions définir la z
d’extraction entre les électrodes 2 et 3, la zdaecagtlération entre la 3 et la 4 et mettre tol
les autres au méme potenticLa zone de vol libre serait alors de 26 cm, ceaguéliore le
résolution en temps entre les fragments neuteghoix de la délimitation a été motive |
la présence des grilles qui délimitent bien lefd#ntes zone

La tension de vol libre estxée a 1700V sur la face d’entrée du MCP. La résolu

pour une énergie initiale des fragments nulle singe grace aux simulations a 1/Figure
5.17).
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Figure 5.17: Simulations des temps d'arrivée pour fhasses consécutives 50 et 51 uma
puis 100 et 101 uma dans le LTOF pour une énerginiiiale nulle. A droite : projections
dans les différents plans.

La dispersion latérale des fragments chargés iadat les incertitudes sur la position
et les vitesses induites lors de la fragmentatier’idn parent est de I'ordre de 5mm. On
détecte 'ensemble des fragments chargés surdetdar MCP linéaire.

Mais dans le cas des agrégats, I'énergie initialesda direction du TOF n’est pas nulle.
Pour que le détecteur reste au plan de focalisailofaut recalculer la condition de

focalisation (condition sur Eacc/Eextr) avec céttergie initiale. La résolution reste du méme
ordre de grandeur.

4. Réalisation

La géométrie du temps de vol ayant été faite sdMICBN et validée, nous avons
entrepris la réalisation pratique et la mise ercglde ce nouveau détecteur. Les plans des
différentes pieces ont été dessinés par ThierryaBgyier du bureau d’étude du service
Mécanique de I'IlPNL a partir de la géométrie défiprécédemment (

Figure 5.18). La régle concernant les champs fiési a 1 kV/mm avait déja été prise
en compte au moment de la conception sous SIMIOBfirtde minimiser les claquages,
toutes les pointes ont été arrondies. Le corpenyps$ de vol a été aéré afin de permettre un
bon pompage dans I'ensemble de I'analyseur (

Figure 5.19).
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Le corps du temps de vol ainsi que la plupart dest@des ont été réalisés en
aluminium, matériau facilement usinable et IégeurPtenir les différentes électrodes, des
supports en céramique adaptés au vide (MACOR)térfaéonnés.

Réf |Désignation
V Analyse
Soutien

VvV X

Soutien

V tof

EIRNENE

Figure 5.19: vue du détecteur a intégrer dans la @mbre de collision.

Dans notre logiciel de conception, nous avionsnié&bmme grille des électrodes
idéales d’épaisseur nulle et de transparence to@ds grilles sont importantes car elles
délimitent les différentes zones qui permettentodaliser dans le plan du détecteur. Afin de
se rapprocher le plus possible de ce cas idéélidation de plans de fils a été préférée a celle
de grilles afin de maximiser le coefficient de samssion des ions. Le W-Rh permet d’avoir
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des fils solides résistants aux radiations etivaatent souple. lls sont dorés pour permettre
une bonne soudure. lls sont soudés sur des plagdescircuit imprimé ». Ces plagues en
époxy sont assez rigides et couvertes de cuivreeuiet la soudure. L'espacement des fils a
éte fixé a 1 mm. La fabrication a été confiée ANId’Orsay. En

Figure 5.20, on observe la finesse des fils usligéur I'entrée de I'analyseur a temps
de vol.

Figure 5.20: Photographie de la grille d'entrée da’OF tissée avec des fils dorés de
diamétre 5 microns.

Figure 5.21: vue de dessus du corps du TOF.

Pour amener les tensions a chaque électrode, dessga perles en céramique isolante
d’épaisseur adaptée entourent les fils de cuivreuteélectrode jusqu’a leur point de passage
du vide a I'extérieur. Ces passages de tensiongt@nsoudés sur une plague en inox en
respectant les distances nécessaires pour é\gtelaguages.

Suivant le mode de fonctionnement, la tension gppk peut venir d’'une alimentation
différente. Chaque alimentation est pilotée enitengar l'opérateur via l'ordinateur de
commande. Les interfaces ont été programmées sab¥iéw®. Deux fonctionnements
peuvent étre choisis : mode linéaire ou mode odhal Les relations entre les différentes
tensions sont intégrées aux programmes permet@ntyxemple le calcul de toutes les
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tensions a partir de la tension d’analyse dansddenorthogonal. Le programme permet la
montée progressive de toutes les tensions afintdrdes claquages.

5. Imagerie

Le nouveau détecteur utilisé dans I'expériencecesstitué de deux galettes a micro-
canaux (MCP, Hamamatsu Photonics) de diamétre 40smimies d’'une anode «ligne a
retard » (Roendek) permettant la déterminatiorad®kition des fragments (Figure 5.22).

Le montage du détecteur est réalisé dans uneldatiehe en surpression. En effet, les
galettes ainsi que la ligne a retard sont des él&ané&agiles nécessitant d’opérer en
environnement contrélé.

Figure 5.22: Gauche: ligne a retard de Roentdek. Dite: Assemblage MCP Hamamatsu.

La photographie de I'assemblage est donnée en d-igi23. Le tout se fixe sur une
bride mécanique ultravide munie de 12 passagesr$@ns. Nous en utilisons 8 pour les fils
(2 pour chacune des 4 extrémités), 2 pour lestgaléfront et back) et une pour le support.

Figure 5.23: Gauche: les MCP de Hamamatsu dans I'ssmblage Roentdek. Droite:
I'ensemble monté sur la ligne a retard.

L’anode a fils est constituée de deux fils enroulies facon a réaliser un réseau
horizontal et un réseau vertical. Ainsi le pulsélettrons issus du MCP produit un signal
pouvant étre observé aux quatre extrémités des filsuxdeux extrémités correspondant au
réseau horizontal, et deux autres au réseau Metliure 5.24). Les signaux obtenus aux
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extrémités de chaque fil sont appelés dans la ERstsignaux DLA (pour Delay Line Anode).
La position (X, y) est obtenue en effectuant lassmction des temps deux & d&lex : bleu-
mauve et vert-marron).

= it e toaar |
|
|

o

s |

Figure 5.24: Vue schématique de la ligne a retard.

Un exemple typique de signaux observés aux quatrémités des fils pour la détection
d’'une particule unique est présenté dans la (Fi§u2b). Les signaux sont envoyés dans un
TDC (Time to Digital Converter) qui permet de mesues temps d’arrivée des pics avec une
précision de 25ps (la chaine d’acquisition serauée plus en détail dans le paragraphe
suivant). Les différences de temps d'arrivées desggnaux permettent de mesurer la position
de I'impact d’électron et par conséquent, la positie I'impact du fragment sur le détecteur.

Figure 5.25: Vue a l'oscilloscope des signaux dellgne a retard aprés passage dans un
discriminateur.

La position de la particule détectée est codéelpalifféerence de temps entre les
sighaux des extrémités des fils pour chaque diroangidépendamment. La vitesse de
propagation du signal le long de la ligne est peodh celle de la lumiére dans le vide. On
peut définir une vitesse perpendiculaire du siglmainé par I'espacement des boucles de fils
(0,5mm) et le temps mis par le signal pour se mepde long d’'une boucle. Pour notre
anode, la notice indique que ce temps est d’envlof8ns ce qui donne une vitesse
perpendiculaire’;, = 6,85 - 10°> m/s = 0,685 mm/ns.

La différence de temps d’arrivée des signaux awrémités de chaque ligne a retard est
proportionnelle a la position sur le MCP dans laehsion correspondant&:= (x; — x,) -

v, etY =(y; —y,) v, avecxy, x,, y1, ¥, les temps donnés par le TDC pour chaque
extrémités de la ligne a retard et X et Y les coartées de la particule.
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La Figure 5.26 présente les événements enregiet®d’une expérience sans faisceau.
Ces événements de bruit correspondent a des nmlagoages répartis sur la galette. Leur
répartition est homogéne et nous donne lindicatitenla taille de la surface active du
détecteur en échelle de temps soit environ 60,51%,(les galettes sont données pour une
zone active de 42mm de diameétre). Grace a ces denmh obtient le coefficient de

H 1 4 1 Z . . RS 4’,2
conversiona entre I'échelle en temps et I'échelle en distarlkest estimé o~ =
0,69 + 0,01 mm/ns, on retrouve ainsi le coefficient donné par laceRoentdek.
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Figure 5.26: Vue 2D des événements de bruit sur ¢mlette MCP.

La Figure 5.27 représente les événements correapbad’impact d’un faisceau d’ion
HsO" sur le détecteur a travers un collimateur d’envilomm de diamétre. La forme du
faisceau n’est pas circulaire, il semble « coupées.dimensions de la tache de faisceau sur le
détecteur est de 2 ns en y et 2.5 ns en x soitnbpdet 1,7 mm en utilisant le facteur de
conversion. Au cours de cette expérience prélimgnan observe que le faisceau n’est pas
centré sur le détecteur. Avec cette méthode d'imagaprés optimisation de I'alignement de
la voie de faisceau apres la sélection en masse, altbons pouvoir accéder aux positions des
différents fragments avec précision et étudieplesessus impliqués lors de la fragmentation
d’agrégats d’eau ou d’agrégats mixtes eau — pyridne
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Figure 5.27: Vue 2D de la reconstruction d'un faiseau d'ion HsO" obtenue avec un
collimateur de 1 mm de diametre.

6. Nouveau systéme d’acquisition des données

6.1. Les éléments du systéme d’acquisition

Le challenge de notre systéme d’acquisition estpdevoir enregistrer de maniére
coordonnée I'ensemble des cing signaux produitdepdétecteur (un signal MCP et quatre
signaux DLA). Un évenement correspond au moinsdetaction d’'un agrégat non dissocié.
Dans le cas d’'un évenement de dissociation, champmal peut comporter plusieurs pulses
correspondant a la détection d’au moins un fragmeutre et d’'un fragment chargé.

Pour enregistrer 'ensemble des informations fmupar notre systeme de détection,
plusieurs dispositifs d’acquisition assurent degfimns différentes :

-Comptage d’'impulsions:

Le dispositif compte le nombre de pulses pendast eertaine durée. Le résultat est
donc un nombre lu a la fin du temps de comptage.8.eoies de comptage de la carte utilisée
permettent de compter le nombre d’'impulsions ssigBaux différents.
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-La mesure de l'instant d’arrivée de chaque pulaenapport a une référence de temps
commune pour cing signaux :

Ce type de mesure est effectué par une carte Tie(to Digital Converter) équipée
de 8 voies. Chacune des voies peut enregistrentdgdu temps d'arrivée de pulse) Pour
chaque pulse sur chaque voie, un temps d’arriiéenesgistré. Ce temps est mesuré avec une
précision meilleure que 0.1ns. Le TDC va prendsearstants d’arrivée du pulse sur le MCP,
mais aussi les temps des quatre voies du DLA.

-L’enregistrement de I'évolution temporelle du sigrcomplet est réalisé par un
numériseur (ou ADC : Analog Digital Converter) 8 @i2bits:

Cet enregistrement est effectué pour le signal M®Bc un ADC. Pour chaque
évenement, I'amplitude du signal MCP est codéel&ubits toutes les 125 ps. Typiquement
pour un événement, 'ADC fournit un ensemble diemv 2500 a 3000 nombres par
événement.

Trois PC sont utilisés pour effectuer I'acquisition

-Le PC A «maitre »: ce PC geére la carte ADC ats&mble des PC d’acquisition. I
prend lintégralité du signal d'un évenement prasen du MCP, dans une fenétre
d’acquisition donnée. Il est possible de ne premglre des événements particuliers (mode
fenétre ou mode normal de ’ADC décrits dans lepiha l).

-Le PC B « TDC libre »: ce PC gére la carte de dagww et une carte TDC. Dans la
fenétre d’acquisition, il prend les tous les tendfarivée sur le MCP mais aussi sur les 4
voies du DLA. Les événements pris par le TDC liheesont pas forcément associés aux
évenements pris par le numériseur.

Le PC C «TDC esclave » Ce PC gére une deuxiéntee cBDC. Dans le
fonctionnement, cette carte d’acquisition est ditesclave » car liée au déclenchement de
'ADC. Il ne prend en compte que les événementsr gequel 'ADC a déclenché un
enregistrement.

Ces PC sont reliés entre eux par un réseau int&di& a la plateforme DIAM. lls
peuvent étre pilotés directement dans la salledahines ou bien contrélés a distance depuis
la salle d’acquisition par une liaison de type VNC.

Comme les campagnes d’expériences de physiquensestdio une trés longue durée
(exemple : sur 2 jours 24h/24), la stratégie eshigistrer toutes les informations prises par
les instruments sous forme de répétition a I'idprai d'une séquence d’acquisition appelée
itération. Par exemple, une séquence peut corrdsp@nl000 fichiers événement enregistrés
par I'ADC.

6.2. Electronique d’acquisition associée au détecteur

La Figure 5.28 présente les différentes voies inirfjues qu’empruntent les signaux
délivrés par la galette MCP et de I'anode a fild Ap constituants principaux de notre
détecteur, pour arriver jusqu’aux appareils d’asiioin. Cette structuration permet un
enregistrement « évéenement par événement ». Leneliaom, un autre détecteur situé en
amont de la zone de collision, est également aelidispositif d’acquisition. Il sert a effectuer
les premiers réglages de faisceau afin d'évitatétgader prématurément la galette MCP.
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Figure 5.28: Vue schématique des branchements reifsta I'acquisition: discriminateur
sans « Inhibit ».

Les signaux en sortie de la galette et de la DL&spat dans un premier temps par des
préamplificateurs (PA) afin d’améliorer le rappsignal sur bruit des pulses. Puis, ils sont
envoyés dans les entrées d’'une baie contenant isesndnateurs. Ces derniers situés en
amont des appareils d’acquisitions jouent un rékemninant. Ils limitent les enregistrements
du bruit de fond en imposant une tension minimum signaux entrants. Si la tension du
signal est inférieure a cette tension seuil lesaig sont bloqués, dans le cas contraire,le
discriminateur laisse passer les signaux. Ainsi,nenprend en compte que les pulses
significatifs.

Une fois les discriminateurs passés, les signauxgrg au besoin étre convertis dans
un format logique adapté au compteur (TTL) ou alCT(NIM). Les signaux de I'anode a
fils (DLA) sont envoyés dans les voies de deux TdisEincts: le TDC libre (PC B) et le TDC
esclave (PC C). Les voies en entrées sont TDAOBE, E3, TDC E4, TDC E5 (PC C) d’'une
part, et TDC L2, TDC L3, TDC L4, TDC L5 (PC B), dime part. Les signaux en sortie de la
DLA (2, 3, 4) sont envoyés vers I'échelle de corgptdans les voies SCA U4, SCA U2, SCA
U3 (PC B). La voie 1 est envoyée sur une autreliécde comptage SCA carte NI (PC D).
Elle sert a mesurer I'intensité du faisceau lorséallage final du faisceau d’agrégat.

Le signal galette MCP est envoyé vers trois périghés différents : la voie TDC E1
(PC C), la voie TDC L1 (PC B) et un autre moduledtgeriminateur équipé d’'une fonction
« inhibit ». Cette fonction permet, nous le verramspeu plus loin, de bloquer ou non les
signaux de déclenchement des appareils d’acquisitio

6.3. Systeme de déclenchement des périphériques
d’acquisition
L’électronique générale associée au systéme disiiqn a précédemment été décrite

(Figure 5.28). Nos appareils de mesures nécesspent la plupart un signal de
déclenchement appelé « trigger ». Ce signal sereffgence dans les mesures de temps et
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permet de définir une plage de temps pendant leglesd périphériques vont enregistrer les
signaux.
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Figure 5.29: Schéma du systeme électronique assoaié& sighaux de déclenchement des
appareils d’acquisition.

Un signal en sortie du discriminateur sans « imbil{Figure 5.28) est envoyé sur un
autre discriminateur (Figure 5.29) qui gére lesaigk de déclenchement.

Les signaux de déclenchement

Le signal arrivant dans la voie 0 du discriminatest envoyé sur deux périphériques;
un générateur de Gate&Delay et la voie « triggéeree » d’'un générateur HP (Figure 2.2).

Le générateur de Gate&Delay envoie alors un sigmala voie TDC LO. Cette voie est
définie prealablement par [l'utilisateur comme uneievde «trigger externe » via les
parametres du TDC. Si un pulse arrive sur cette,uei TDC libre (PC B) va enregistrer les
différents signaux recu sur ses voies (TDC L1, TI2C...) pendant une certaine durée.

Le générateur HP joue le méme réle que le Gate&Daddarit précédemment. Le signal
de porte est transmis a I’ADC qui enregistrerasales amplitudes des signaux en sortie de la
voie galette (figure 2.1).

Un signal « busy » est émis par I'ADC lorsqueucel enregistre un événement. Le
« busy » est alors envoyé dans la voie TDC EO (Pal ®ue le role de « trigger externe »
pour ce dernier.

Ainsi lorsque 'ADC enregistre des données, le TCPC C fait de méme. Ces deux
appareils enregistrent les mémes évenements.

Le role de I' «inhibit»

L’ «inhibit» est un mécanisme situé sur le discnateur (Figure 5.29). Lorsqu’un
signal est émis en entrée de la voie «inhibit»dikcriminateur bloque l'intégralité des
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signaux en sortie. Les différents périphériquesqgligsition ne recoivent alors plus auc
signal de déclenchement.

Lorsque I'«inhibit»est activé aucun enregistrement de données n@ast pbsible sur
les périphériques qui nécessitent un signal deedébkement (triggel

6.4.  Structuration de la prise de données

6.4.1. Communication entre les PC du systeme d’acquisition

L’ADC orchestre I'ensemble de la prise de don lors d’'une acquisitic. Il impose les
phases d'initialisations, de comptage, d’écriturdeestop aux autres systemes d’acquisit
Pour cela, il communique avec les différents ppamalléles des autres PC (instruments)
l'intermédiaire du boitier USE- NI 6008 qui fonctionne en TI comme les entré-sorties
des ports paralléles. C’est notamment par cettei@ter que lesignalactivant le mécanisir
d’«inhibit» du second discriminateur (discriminateur a«inhibit») (Figure5.29) est généré.

L’ADC est caiplé avecle PC C (Figure 5.30par l'intermédiaire du signal «bt ».
L'objectif de ce chainage ede pouvoir corréler les instants d’arrigédu fragment sur le
détecteuravec la position spatiale sur la gal.

ADC
PCA J Synchronisation

Communication

TDC Libre et Scaler

TDC Esclave
PCB

PCC

‘ Signaux du détecteur |

7
|
Sortie chaine de
traitement analogique

Signal de blocage
« Inhibit »

Figure 5.30 Communication des PC lors de I'acquisitior

Un troisiene systeme d’acquisition (PC fonctionne en paralléle des deux prem I
prend tous les événements qui arrivent sur le titiesans aucune dnction

6.4.2. Méthode d’acquisition des données

La méthode développée par le groupe IPM se basgesuprises de données paralle
L'idée-maitre est que, chaque instrument (ADC, comptelCd) doit fonctionner a
maximum de leur performance, mais dans uération. Elle permet d’observer le mé
évenement de dissociation sous plusieurs angles pléomntaires. C'est cet
complémentarité, fournie par une acquisition céeéhuiva nous fournir toute I'informatiol
sur la fragmentation de l'ion pare
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Lorsque nous démarrons l'acquisition, le PC-maiB#€ A) attend que les autres PC
aient fini leurs initialisations et soient prétsagcquisition. Le temps d’initialisation dépend de
chaque dispositif (ADC, TDC, Scaler). Lorsque ttesPCs sont préts, ils envoient un signal
au PC A. Ce dernier leve '« inhibit » et chacumgbe a son rythme. A la fin de I'itération, le
PC A remet I'«inhibit» et envoie un signal aux astPCs pour finir leurs taches respectives
et se tenir prét pour la nouvelle itération d’asgfion. Ils renvoient donc un signal au PC A,
qui leve a nouveau l'iinhibit» et ainsi de suite.

Ainsi, le PC B enregistre par le biais du Scalerdet TDC Libre de nombreuses
informations différentes sur I'expérience : nombi&venements, instant d’arrivée et position
du fragment sur la galette. Le Scaler compte dasbnes d’impulsion, le TDC Libre
enregistre tous les temps d’arrivée. |l permetvaitaune vue générale de ce qu'il se passe
lors d’'une expérience en prenant tous les évenanaentvant sur le détecteur : ion fragmenté
ou non. Toutefois, il possede un temps mort de @®@e qui le rend « aveugle » si un
deuxiéme fragment arrive durant ce laps de temps.

Le PC A, contrairement au PC B, prend les donms&esun nombre plus restreint
d’événements. Il se concentre principalement senrégistrement de I'intégralité du signal
d’'un évenement sur une fenétre temporelle donnédlisateur peut choisir de sélectionner
un certain type d’événement particulier (cf Chapl®) PC C ne prend que des temps associés
a I'’événement pris par I’ADC.

6.5.  Structure des données

Les différentes données sont centralisées et atrégs suivant une arborescence bien
spécifique (Figure 5.31).

Le dossier contenant I'ensemble des fichiers denéles est étiqueté par un numéro
correspondant a la date/heure (D/H) du début d@é&eence. Ce dossier contient alors quatre
sous-dossiers contenant le méme numeéro suivi detire associant le dossier aux données
enregistrées par I'un des PC du systeme d’acaiisiti

Dans le dossier du PC A on a trois fichiers cotftg.irod.txt et lisez-moi.txt. Ces
fichiers textes donnent des informations sur lgsupatres liés a la prise de données associés
au PC: nombre de points d’échantillonnage, valder la pleine échelle, seuil de
déclenchement, etc ... Des sous-dossiers, sous mrafddate/Heure, sont aussi présents et
correspondent a chaque itération. Ces sous-dossi@tiennent a leurs tours des fichiers
numeérotés par un nombre entier croissant. Chagheefireprésente l'intégralité d’'un signal
enregistré lors d’'un évenement par I'ADC, ces dgmsont enregistrés en binaire.
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DATA PC ACQUISITION

/ Date Heure Début Acquisition \

ADC TDC Libre ou PC-B TDC Esclave ou PC-C PC Contréle ou PC-D

Date-Heure Début Date-Heure Début Date-Heure Début Date-Heure Début
Acq+A Acq+B Acq+C Acq+D
Date-Heure /—\
Itération 0 { \
FiChier O, T
Fichier1... ( configext | [ configTDC.txt ]
Date-Heure noticeTDC.txt I
Itération 1 noticeTDC.txt Config00001.txt
Fichier 0,... TDC.txt | - /
Config.txt icati TDC.txt |
< 9 Explication_compte| Config00002.txt
irod.txt ur.txt

tsezmotet ) | scaon )  Fe—— |

\[ — )\ =)/

Figure 5.31 Arborescence des données en fin d’acquisiti.

Les dossiers DateAtire B et Date/Heure C ohé méme structure concernant les TI
deux fichiers config.txt et noticeTDC. indiquant les parametres du TDC lors
'expérience et la structure des données du fidielete ainsi qu’un fichier TDC.txt ontenant
toute les donnéed'acquisition Le PC B contienten plus des fichiers précéderun fichier
explication_compteur.tdonnant le format des données de I'échelle de cage et un fichier
scaler.txt qucontient toutes les données d’acquisiti

Le PC D contient les configurations c'expérience: les tensions mises pour di\
éléments de guidage du faisceau, la valeur du cmaagmétique, etc .

Les données sont ensuite traiter et exporter sovisoanement ROO® (Chap. 1)afin
d’étre analysées.

7. Programmes d’analyse

Deux types d’analyses ont étés mises en : uneanalyse en ligr et uneanalyse
offline.

L’'analyse en ligne permet de visualiser le signalfaisceau sur la galette MCP et
connaitreainsi la position, l'intensité et nombre d’événements pendant la manipula
Cependant cette visualisation ne doit géner enreufacon la prise de données des différ
systemes d’acquisition. Ainsi, les données ne paatexactement en temps réel, mais or
décalage d’une itératin. D’'une maniére générale, lorsque I'acquisitish & l'itération N le
programme d’analyse online permet de visualis&@rhition M-1. Les itérations étant de cou
durée cela ne pose pas de probleme. Cette anatysgefpdonc de surveiller la prise
données en direct et de s’assurer que les expéseamcdéroulent efficaceme

L’analyse offline s’effectue au centre de calcuRP8 a partir de tous les dossi
générés lors d’'une expérience. Viennent s’ajoutkr Partie précédemment développée
'ancien détecteur (Chapitres 1 et 2) toutes lésimations relatives aux TDC
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Figure 5.32 Algorithme du programme d’analyse offline.

L’algorithme du programme d’analyse offline présestir laFigure 5.32 montre les
différentes étapes de traiten des donnéed.'utilisateur rentre dans un premier temps
date/heure correspondant a une manipulation. Lgranome crée alors les chemins d’ees
correspondand I'arborescenc des dossierdes différents systemes d’acquisitions A, PC
B, PC C, P(...) ainsi que les chemins de sc correspondant auweux tableaude sorties
appelésDHACQ et DHTDC (= date heure + suffixe ACQ ou TD@} la création de ce
fichiers (vide).Dans un premier tempses parametres générasont chargés dans mémoire
vive. Le programme sélectioniparmi ces donnéda premiere itératioipuis commence un
traitement événement par évenement des différeltiesée. Le traitement sur s données
se fait en deux temp$out d’abord on traite 'ensemble des évenementSAEC et du TDC
E (esclave). Puis on traite les évenements dedtith en cours du TDC L (libre) et
Scaler.

Paramétres

Evénements
Instruments L Evénement
{itaration)

0 99 | 100 199 | 200 2199

200 2199

Vole 0 | Vole1 \Vole2Z | Voied | .. Voie 11 Vole 12 Vole 18

200 258 | 302335 40048 | 500099 . 1330 1393 | 1420 14398 2100 2188

Caiculs ralatif a la voie 1

Mombre de hit | Temps4 | Tewpsz | Temps3
de | évanement ins) L ns) DTHS) | vanement

Huviero de 3 °

[} 1 2 3 ) 1 2

Figure 5.33 Organisation du tableau de sortierelatif au TDC Libre dans le programme
d’analyse offline.
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s Pics
Paramétres Do)

Evénements

Instruments i i Evénement
(itération)

100 199 | 200 2199 2200 4199

! /

Pics (apc) ‘—‘

200 2199 Pic 01 (apc)
Pic01 | Pico2 Pic19 | Pies20 2100 2199

200 299 (300 399 | . 2000 2099 | 21002198 Temps | Amplitude
filkre filtree

2100 2101

ADC

100 149 ¢

2200 4199

Voie 0 Voie 1 Voie 19
2200 2293 | 2300 2359 o 4100 4188

Figure 5.34 Organisation du tableau de sortierelatif a ’ADC et au TDC Esclave dans le
programme d’analyse offline.

Deux tableaux sont donc créés avec l'algorithmenaligse offline. Dans I'un, o
retrouve toutes les informations issues de I'ADG@{TDC E dans l'autre, ceux du TDC
L’organisation de ces tableaux est donnéFigure 5.33 et Figure 5.34.

Certaines informations du TDC L, TDC E, Scaler &®\peuvent étre communes ¢
deux tableaux. Chaque tableau est structuré detaeamimaniel: Les 100 premiéres cas
sont attribuées aux parametres instruments. Les 100 cases suivantes sont des p8es
généraux liés a litération notamment les comptages. Ensuite, viennent leanperes
associés a I'événemeie que: I'instant d’arrivée, le nombre de pulsésfin les derniére
cases sont rempk avec les caractéristiques de chaque pulsesdar®s mesurés sur chac
voie du TDC.

Chague ligne d'un des tableaux correspond aux dnmélatives a un uniq
evenement. Chaque colonne correspond a une gramieurdéfinie. Par défaut, si u
grandeur ne peut étre enregistré par le dispositifrtegramme met automatiquement un z
dans la case correspondante afin de conserveutsup méme dimensic

Les tableaux issus de l'analyse offline sont eesadnvertis en fichier ROOT de
méme maiere que pour I'ancien détecteur (Chap. 1) mascades branches et feuill
supplémentaires correspondant aux nouvelles infawmadisponible:

Afin de tester I'ensemble du nouveau systéme diadiqn et d’analyse des donn,
nous simulons les gigqux expérimentaux par ceux d'un générateur de ldsupulse:
périodiqueset avec un taux de répétitiparamétrablePuisque typiquement, les événeme
dissociés seront réalisés en moyenne avec uneamdame collision par milliseconde, c’¢
ce que ous prendrons comme valeur de référence pour iadeedu signa

8. Test de I’électronique d’acquisition a I'aide d’un
générateur de pulse de précision

8.1.  Principe de la mesure, branchements et temps mesurés

L'objectif est d’étudier des différences de tel sur des signaux connus pour pou
caractériser le systeméln générateur de pulse haute précision HP 813Ltdsté pour

172



générer des signaux synchronisés. L'utilisation cée générateur permet de calibrer et
d’étudier les précisions en temps de nos modukssgdisition.

Le générateur présente deux voies de sortie AsstnBhronisées entre elles. Sur la voie A,
un seul pulse est généré. La voie B est régléeateeme a produire deux pulses séparés par
une différence de temps réglalllig; et dont le premier pulse est séparé du pulse daidaA
par un temps réglabl&T,.

GENERATEUR @ VOIEA | e VOIEB

GENE B DISCRI 0
GENE A1 ——| DISCRI 1
GENE A2 “——»| DISCRI 2

Figure 5.35: Connexion du générateur haute précisiosur les différents discriminateurs.

Les voies A et B sont reliées en différents pothisysteme d’acquisition (Figure 5.35).
Le pulse en sortie de la voie A est envoyé survties différentes Discril et Discri2 du
discriminateur. Ceux-ci recoivent donc le méme @ulavec un décalage faible lié a la
précision des longueurs des cables utilisés. La Boest connectée au préamplificateur du
détecteur et est ainsi reliée a 'ADC et a la vdiscri0. C’est cette voie qui assure le
déclenchement du TDC.

Dans la Figure 5.36, sont représentés les sigrauxit par le générateur. On remarque
le décalage\T, entre le pulse du générateur voie A et le premigse du générateur voie B.
Le décalageAT correspond au premier et au deuxieme pulse foyraisla voie B du
générateur. Dans la premiere série de mesuresfeiauns varieiAT,, dans la seconde série de
mesures nous ferons varifs.

| ADC Tpicl .
Référence  —— ADC Tpic2
Temps ADC | ;

Oty Oty

e " e

Référence .
Temps TDC |

GENE-B '

Discri0 N 1J

Gate and Delay TDCL —‘
TDCTL1 :

:  TDCT1.2 |
GENE-A)‘ I

Diseril [ TDCT2

i
1
GENE-Az‘

Discri 2 O TDCT3 !

Figure 5.36: Schéma des différents temps associésd€clenchement des appareils
d’acquisition.
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Pour chaque valeur dAT, ou deATgz, nous mesurons pour un grand nombre
d’événements:

» Lestemps d'arrivées des pulses fournis par la Baietés TDC T1.1 et TDC T1.2

* Lestemps d'arrivées des pulses fournis par la &di@otés TDC T2

» Lestemps d'arrivées des pulses fournis par la &8i@otés TDC T3

Tous ces temps mesurés a partir de la méme car@ Sdbt rapportés a une méme
référence. Cette référence est linstant d'arrivdde pulse fourni par le générateur
Gate&Delay, générateur déclenché par le signalisttriminateur O (Figure 5.36).

Pour ces séries de mesures, 'ADC fonctionne enenmamimal. L’'enregistrement du
signal de la voie B par 'ADC sera analysé par dewthodes distinctes et pourra fournir les
temps ADC Tpicl et ADC Tpic2. La premiere méthodasiste a rechercher la position du
maximum pour chaque pulse sur le signal brut. Laxidene méthode consiste a analyser le
signal par filtrage puis ajuster un signal moyenles pulses observer afin de déduire leur
position temporelle.

8.2.  Série de mesures A : variation de AT,

La série de mesures entreprises ici a pour butatliév les variations dans la mesure des
différences de temps entre deux voies differenteSRIC.

Cette analyse s’est faite sur la variation du teapsignal TDC T2 par rapport au pulse
recu dans la voie TDC T1.1. Quatre gammes de temipsdté explorées :
e 0,1a1lnsparpasde0.1ns.
e 1al0Onsparpasdelns.
10 a 100 par pas de 10 ns.
e 100 a 1000 ns par pas de 100 ns.

L’étude de la variation des différences de temp&£TLl.1 — TDC T2 en fonction d&T,
(la Figure 5.37) donne la durée entre le décleneim¢mu TDC par un pulse de trigger et la
détection du premier pulse TDC T1.1 de la voiettgle

On retrouve des coefficients directeurs prochesldeompris entre -1,0042 et -1,0527) ce
gui montre que nos appareils de mesure sont bidrésa Dans le graphique de I'écart type,
des décrochements son visitdd'(= 100ns eAT, = 1000 ns) suivant la gamme observée.

L’incertitude sur les mesures est comprise entfgpg4et 48ps) pour les gammes

inférieures a 10ns. Au dela, la fluctuation pal = O se situe entre (30,747ps et 41,262ps)
puis évolue linéairement (entre 0,1308ps/ns etA¥,AS/ns) pour les gammes supérieures a 10
ns.
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Figure 5.37: Moyenne et écart type de la différencee temps TDC1.1 - TDCT2 en
fonction deAT,.

8.3.  Série de mesures B : variation de ATy

Comme dans la série de mesure précédente, lesenesusont faites par gammes:

» De 0a 100 par pas de 10ns

« De 0a 1000 par pas de 100ns

Dans cette série de mesure, on fait vakiBy, c'est-a-dire le temps entre les deux pulses
du générateur B. On effectue comme précédemmembéssires avec le TDC mais on peut
aussi extraire les temps d’arrivées des pulsestié gas enregistrements de I'’ADC.

La série de mesures entreprises ici a pour butatliév les variations dans la mesure des
différences de temps entre deux pulses d’'un évemeacguis par le TDC et par 'ADC pour
les deux méthodes de détermination des temps\atri

La premiere méthode consiste a regarder le poirtrman parmi 'ensemble des points
du signal échantillonné. Le temps est alors défintie le temps du maximum et la référence.
L’intervalle de temps entre deux échantillons sasife est de 125ps

La deuxieme méthode est celle décrite au Chapitte emps d’'un pulse déterminé par
cette analyse est déterminée a 12,5ps pres.

L’étude des temps des amplitudes maximum (FiguB®8)5montre pour 'ADC Tpicl un
temps en moyenne constant (entre 52,25ps et 53,8bpstoutes les gammes. Le « fit »
effectué par notre programme d’analyse montre etaion quasi équivalente aux données
brutes.
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Concernant I'écart type, les données oscillentr¢eh®Ops et 190ps) pour les signaux
d’'origines contre un écart type compris (entre 5@psl70ps) pour les pulses « fittés ».
Comme attendu, les pulses « fittés » sont plusgréc
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Figure 5.38: Moyenne (haut) et écart type (bas) dégemps ADC Tpicl (gauche) et ADC
Tpic2 (droite) pour la 1° (losanges bleus) et la deuxieme méthode (carrésiges).

L’étude des distributions des temps du maximum @l#gode du pulse ADC Tpic2
(Figure 5.38) montre un caractere linéaire avewlig¢tion duATy pour les données brutes et
« fittés ».

Les coefficients directeurs pour les données brettesfittés » sont identiques (0,9972).
L'ordonnée a l'origine varie Iégerement entre lesuxd Respectivement (52,497ns et
52,491ns) pour les temps des amplitudes maximuredmet « fittés »L'écart type quant a
lui, est compris (entre 100ps et 230ps) pour Iegptebrutes et (50ps et 210ps) pour les temps
« fittés » On & une meilleure précision pour lesroies « fittés ».

L’étude de la différence des temps des pulses APIC2 et ADC Tpicl (Figure 5.39
droite) montre un comportement linéaire avec laatian de ATy. Les valeurs de temps
« brutes » et celles obtenues par «fit » donnespectivement un coefficient directeur de
0,9992 et 0,9994 et pour ordonnée a I'origine 0]28let 0,1975ns.

Pour I'écart type, on observe un décrochemafit (= 100ns). Les valeurs de temps
« bruts » ont un comportement qui évolue linéaimn(@,217) et (0,4524) pour les temps
« fittés ». L'ordonnée a l'origine est de (110,93psur les données brutes contre (— 1,556ps)
pour les « fittés » dans la gamme inférieur a 190 n

Dans la zone supérieur a 100ns, les écarts typéedyss bruts sont décrites par une
droite de coefficient directeur (0,0955ps/ns) cer{fr,1736ps/ns) pour les temps « fittés » et
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une ordonnée a l'origine de (101,2ps) pour leddiattons des temps bruts contre (-3,8744ps)
pour les temps « fittés ».

Cette derniere observation confirme que les temfidég » sont plus précis que les
temps brutes.
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Figure 5.39: Moyenne et écart type de la differencge temps TDC Tpicl.2 - TDC
Tpicl.1l (gauche) et ADC Tpic2 - ADC Tpicl (droite).

On peut comparer les valeurs trouvées avec lesdtidhs données pour le générateur
de pulse par le constructeur. Dans la Figure So#0pbserve un comportement proche du
comportement attendu. Pour les mesures avec lestbrop, on observe la limitation a 125ps
qui correspond a la période d’échantillonnage. Peartemps « fittés » on observe une
précision meilleure que celle donnée par la notigefait d’arrondir le résultat des fits au
dixieme de points semble un choix pertinents cacdit-type avec et sans arrondi est trés
semblable.

La notice du générateim’explicite pas la maniére de chiffrer la fluctoat autour de
la droite donnée par le constructeur. Le fait qoasnpuisons reproduire le comportement
prévu pour le générateur montre que la fluctuabdroduite par la méthode de mesure est
faible. La dispersion des points sur la droite égpntant I'écart-type en fonction de la
différence de tempAT; (Figure 5.40) permet d’estimer une valeur maxinderiOps pour la
dispersion introduite par la méthode de mesure pabDC.
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Figure 5.40: Comportement des écarts types des difences de temps ADC Tpic2 — ADC
Tpicl dans les deux plages de temps étudiées.

Ce test nous a permis de tester I'ensemble dedisitipn des données ainsi que leur
analyse sur des signaux bien contrélés. La précidm I'électronique de mesure est trés
satisfaisante et n'est donc pas une source d'éwegient significative dans les distributions
des temps mesurés. Ces expériences ont confirrilitd’et la précision de la méthode de
traitement des signaux développé au chapitre 2 mémehangeant de signal modele.
Toutefois, dans ces expériences, les pulses avaignia méme amplitude ce qui constitue le
cas le plus favorable pour la détermination defeidihces de temps (cf chapitre 2).

Conclusion

Un nouvel analyseur a été développé pour les éuokitdes expériences du groupe
IPM. Cet analyseur va permettre d’exploiter au miuméthode COINTOF avec un temps
de vol linéaire équipé d’'un détecteur a localisatioe vol libre des fragments neutres a été
augmenté d’'un facteur 2 par rapport au dispositifal afin d’améliorer la résolution pour les
dissociations d’agrégats moléculaires. La dimensgiorétecteur a été adaptée de maniere a
conserver l'acceptance pour les fragments neusssside fragmentation de molécules.
L'utilisation du détecteur a localisation va apgortine information complémentaire sur la
dissociation puisque les petites valeurs de difféee de temps entre fragments neutres
observées correspondent a des impacts €éloignés détecteur.

178



Cet analyseur a temps de vol linéaire est couplén aanalyseur a temps de vol
orthogonal. Celui-ci permettra d’améliorer la régmn sur les ions dans certaines situations
particulieéres

Par ailleurs, cet analyseur a temps de vol orthalgg®té concu pour avoir la résolution
nécessaire a I'analyse de gouttelettes d’héliunédsm@mvec un agrégat moléculaire. En effet,
le programme COLDIRR du groupe IPM prévoit I'étudle dopage de gouttelette d’hélium
par des agrégats monochargés préalablement séleEtm masse.

Les simulations réalisées sous le logiciel SIMION permis d’optimiser la géométrie
qui permet d’obtenir I'ensemble des caractéristogemandées.

L’analyseur linéaire est réalisé et en cours dilhation. Le détecteur a localisation, le
systeme d’acquisition, les programmes d’analyses$ fmctionnels sur la voie de faisceau.
Les tests de précisions des mesures temporelleét@ntalisées avec un générateur de pulses.
lls ont permis la validation de toute la chainecdlasition et d’analyse et confirmé
I'efficacité de la méthode de détermination despem partir des enregistrements de I'’ADC.
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Chapitre 6 : Etude d’un autre détecteur

Le groupe IPM a choisi comme détecteur de positioe ligne a retard. D’autres
solutions existent pour I'imagerie, la plus utibsést sans doute la combinaison d’un écran
phosphore suivi d’'une caméra CCD derriére un détecMCP. Dans ce dispositif, la
particule incidente est convertie en une cascaddeattons par le MCP puis I'écran
phosphore convertit ces électrons en photons @odistribution spatiale est détectée par la
caméra CCD. Le grand inconvénient de ce disposttf le temps de réponse de I'écran
phosphore. En effet pour que la luminescence dienotel 90 a 10%, il faut typiquement de
guelques centaines de ns a quelques ms. Ce tepngsarte un handicap dans notre cas ou
les évenements a enregistrer s’enchainent poumader de la statistique. La ligne a retard
est au contraire satisfaisante en termes de tempépbnse. La résolution spatfakst trés
bonne est peut atteindre 4um. Cependant la coovedds temps aux extrémités des fils en
information de position demande un traitement daai substantiel et la détection d’un grand
nombre d’événements simultanés n’est pas possibdes notre utilisation actuelle, ces
inconvénients ne nous dérangent pas, nous avoasutkefemps de traitement long avec
'analyse des signaux de I'ADC et comme nous tiliwas évenement par événement sur des
petits systemes le nombre d’évenements simultastdaible. Dans le cas ou on aurait un fort
taux d’évenements simultanés, l'autre possibilgel@tilisation d’'un détecteur a pixel. Ces
détecteurs qui contiennent en fait des millierscdeaux individuels sont particulierement
adaptés pour la détection d'un grand nombre d'éwemés. Combinés a un MCP, les
détecteurs a pixels sont capables de produire magd de haute résolution des particules
incidentes comme le montre un article récent dangsidl un détecteur a pixel (Timepix)
combiné & un MCP est utilisé dans un dispositi§plectrométrie de masse Cependant leur
mise en place nécessite quelques précautions aawnnu vide (dégazage de I'électronique
associée) et de la température (dispositif de idifgement nécessaire sous vide).

Les détecteurs a pixels Medipix ont été dévelopgpasla collaboration Medipix du
CERN et permettent de faire de l'imagerie en temps kéeir surface active de prés de Zcm
est divisée en 65536 pixels de 55%um? chacun. Les détecteurs de la famille Medipix sont
sensibles aux photons, aux particules chargéeseget lourdes ainsi qu'aux neutrons.
Certains de ses détecteurs, les Medipix 2, sotaliés dans I'expérience ATLAS au CERN
afin de mesurer en temps réel les champs de raadsagiroduits par les collisions. lls seront
prochainement remplacés par des Timepix, la plaenté version de ces détecteurs, qui
permettent de mesurer directement I'énergie dépdosgelu passage d'une particule dans le
semi-conducteur.

Ce chapitre regroupe les différents travaux réaleé laboratoire René J.-A. Lévesque
de I'Université de Montréal lors de deux séjour$duois. La méthode d’analyse de données
développée a Lyon emprunte énormément aux techmidgida physique des hautes énergies,
d’'ou cette collaboration.

Apres un survol du principe des détecteurs auiwiticet plus particulierement du
Medipix et Timepix, lidentification des traces pdes algorithmes de MAFalda sera
présentée. Afin d’exploiter les possibilités du €mix, une calibration de chaque pixel est
nécessaire et a été réalisée a l'aide de sourdemactives. Puis deux travaux d’applications
ont été menées: I'étude de l'impact de l'effet @oom, point clé pour comprendre le
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fonctionnement dualétecteur placé apres d’'une importante quantitdhat@riel (comme c’es
le cas pour le réseau de Medipix installé au LH)e&ploitation du phénomeéne de parte
de charge pour améliorer la résolution du Time@irgddes applications d’'imagerie aves
particules lourdes.

1. Principe d’'un détecteur au silicium

Du fait de leurs propriétés isolantes et conduetrides ser-conducteurs comme
silicium sont bien indiqués pour la détection ddipales qui vont venir exciter le matériau
donc le rendre conducteur.

Un détecteur au siliciu® est en fait une jonction p-polarisée en inverse dont la zc
de désertion est fonction du voltage appliqué. Qplique généralement un champ électri
externe tel que la zone de désertion soit égapaisser physique du détecteur. L’éner
d’'une particule incidente est mesurée par le nordbrporteurs de charge libres qu’elle ¢
dans le détecteur et plus précisément dans lad®mdésertion

En traversant le sengenducteur, une particule chargée pgraduellement de I'énerg
(par collision et radiation) et libere des pairsctor-trou. Si ces paires sont créées hor:
la zone de désertion, elles se recombinent simpiense elles sont libérées dans la zone
désertion, les porteurs de chargint dériver vers leur électrode de collection soeffet du
champ électrique, donnant naissance a un courant’gu peut mesurerFigure 6.1). Le
nombre de paires est proportionnel a I'énergiestrase par la particule au se-conducteur.

Figure 6.1 fonctionnement d’un détecteur au siliciun.

Etape 1: création de paires électr-trou

Etape 2 migration des électrons et trous vers It IE :f;:
électrode de collection sous I'effet champ t—
Etape 3 mesure du courant cr 3

Les photons peuvent déposer leur énergie de ditigsemaniére: par effet photo-
électrique, diffusion Compton ou création de pairésutes ces interactions conduiser
I'absorption complete des photons a leur diffusion, ils ne sont pas graduellemenents
comme c'est le cas pour les particules chargées.|@ailicum, le processus dominant p
un photon d’énergie E est I'effet ph-électrique si E< 60 keV, la diffusion Compton pol
60 keV< E< 15 MeV et la création de paires pou > 15 MeV. La détection des photons
en fait la détection des particules chargées ptesllirs de leur interaction avec le silicii

Les neutrons interagissent avec la matiere aursages collisions avec lesoyaux
atomiques. lls sont diffusés par collisions élagtgjou produisent des particules second
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par interactions nucléaires. Dans la majorité das t¢es particules secondaires sont des
particules lourdes chargées détectables directement

Effet de partage de charge pour les particulesiesir

Les particules lourdes chargées produisent un gnantbre de paires d’électron-trou en
passant dans le détecteur de silicium. Cette auigti@m locale importante de porteurs de
charge crée une perturbation dans le champ éleetrlee long du chemin de la particule, une
colonne de plasma d’électron-trou est ainsi foretea l'intérieur, les porteurs sont isolés du
champ électrique existant dans le détecteur. Arefdr mesure, les porteurs en bordure de la
colonne vont étre collectés sous linfluence dunmghailectrique, et on aura érosion de la
colonne. Avec I'érosion, les porteurs de chargeesbdes conditions plasma et sont collectés
normalement. Quand ils sont dans les conditionsnpda les porteurs de charge sont diffusés
et donc s’étalent latéralement. Une précédentecbtuanontré que I'étalement latéral de la
charge est bien modélisé par une forme gaussienne.

2. Fonctionnement des détecteurs Medipix et
Timepix
2.1. Le Medipix

Le détecteur Medipix2-USBest composé d'un détecteur de silicium de R60
d'épaisseur relié a une puce de lecture. La cathstpixellisée et découpe le détecteur en
256x256 sous-unités de hth x 50um séparées les unes des autres pan fFigure 6.2).

Puce de leclure pixel

Figure 6.2: Détecteur Medipix2-USB.

Sur la puce de lecture, chaque pixel possede gmepobaine de traitement comprenant
un préamplificateur de type charge, un comparateun compteur (Figure 6.3). Le signal en
courant en provenance du pixel est intégré et dégour avoir un signal dont I'amplitude
est proportionnelle & la charge collectée dansixel.pCe signal entre ensuite dans un
comparateur dont la valeur de seuil est pré-ajusatd'utilisateur avant I'acquisition. Si le
signal dépasse le seuil pendant la durée de I'aitiqu, le pixel comptabilise un événement.
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Comparateur

Seuil

Préamplificateur de charge Signal

Seuil

e

e

L

Particule

Figure 6.3: Fonctionnement du Medipix2-USB.

Du fait de sa trajectoire et de l'effet de partaigecharge, la charge générée par une
particule le long de son parcours peut-étre réeqds une ou plusieurs cathodes et donc une
particule peut activer un ou plusieurs pixels fantn@e qu’on appellera dans la suite un amas.
La taille et la forme de ces amas dépendent forterda type de particule incidente, de
I'énergie déposée dans le détecteur, de 'angteidience et du voltage appliqué.

Ainsi par exemple des particules lourdes a incidemermale laisseront comme traces
des gros amas circulaires (Figure 6.4) alors queéliectrons de grande énergie ayant des
trajectoires aléatoires du fait de leur petite ragssurront produire des fines traces courbées.

Particle

Cluster size

Figure 6.4: effet de partage de charge pour une ptacule lourde chargée.

Un exemple d'image obtenue avec le Medipix estgmtEsen Figure 6.5. On observe
plusieurs types de traces : des petits pointsgdes points, des lignes droites ou en courbe.
Ces traces vont permettent dans une certaine mé'sdeatifier les particules.
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Figure 6.5: Exemple d'image obtenue
avec le Medipix. Cette image correspond
a une mesure de bruit de fond naturel.

Le détecteur est relié a un ordinateur par un cal§iB et I'acquisition de données est
faite grace au programme « Pixelm&nlegiciel permettant la modification des paramgtre
du détecteur comme la valeur de seuil ou le tertgzxydisition, la visualisation en temps réel
sous forme d’'images de 256x256 pixels et I'enregisent des données sur disque dur sous
forme de fichiers .txt et .dsc. Le fichier .txt ¢@mt une matrice contenant les positions des
pixels activés et le comptage dans chaque pixek{d’analogue de nos fichiers Acqiris). Le
fichier .dsc contient lI'information d’acquisitioneddonnées, i.e. le temps d’acquisition, les
« DAC », I'heure et la date du commencement derikepde données, le voltage appliqué
(c’est 'analogue de nos fichiers config.txt).

2.2. Le Timepix

Le détecteur Timepixest une amélioration du Medipix2. Il présente Erme structure
gue son prédécesseur mais dispose en plus d'umeglointerne. Il peut fonctionner en
plusieurs modes : le mode Medipix ('horloge n’pat utilisée), le mode Timepix qui permet
de mesurer le temps d’arrivée de la particule 8hdé® mode TOT (Time-Over-Threshold) ou
'horloge sert a compter le temps pendant lequeaidmal est supérieur au seuil. Dans ce
dernier mode, celui qui nous intéresse dans l& sigitcette étude, la valeur obtenue de TOT
est simplement le temps au-dessus du seuil méltgéir la frequence de I'horloge. Il est
possible d’associer les différentes valeurs de B@Es énergies en étalonnant le détecteur, ce
gue I'on fera dans la partie Chapitre 6 :5. La fieface de I'horloge peut étre ajustée a 10, 20,
40 ou 80MHz.

3. Méthode d’analyse sous ROOT avec MAFalda

La reconnaissance des traces laissées par lesutestdans le détecteur se fait a partir
des algorithmes du logiciel MAFaltfa MAFalda (“Medipix Analysis Framework”) est un
cadre d'applications basé sur les librairies etlogiciel d’analyse de données RO®BT
développé par le CERN. Il a été concu dans le httedextensible, i.e. de permettre d’'y
rattacher facilement de nouveaux algorithmes entifom du type d’analyse souhaité.
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Tout d’abord, les données prises avec le détedledipix doivent étre converties dans
un format .ROOT pour étre compatibles avec MAFalda. fichier d’entrée contient
'information associée a chaque image prise pdétecteur (i.e. une matrice 256x256 remplie
de 0 et 1 pour le Medipix ou remplie des valeur3 @& pour le Timepix).

Le logiciel MAFalda a deux algorithmes principauxui gsont BlobsFinder et
PRBasicSpecies. L’algorithme BlobsFinder consigi®aver les amas et leurs positions dans
la matrice de pixels. Pour chague amas trouvéalgdube des parameétres nécessaires a la
catégorisation des amas (cf figure 6). Ces parasant :

* nPixels: le nombre de pixels de chague amas.

» totalCharge la somme du comptage dans chaque pixel de 'amas.

* widthX etwidthY : la largeur de 'amas en X et Y, voir la Figure 6.6.

» geoCenterX et geoCenterY : le centre géométriquades, voir la Figure 6.6.

+ weightCenterX et weightCenterY : le centre, preramtconsidération le hombre de
comptages dans chaque amas.

* ninnerPixels le nombre de pixels ayant les quatre cotés adja@uah autre pixel.

* boxArea, circleArea et ellipseArea : I'aire d’'uneite, d’'un cercle et d’'une ellipse
autour de I'amas, voir la Figure 6.6.

— — /f,,.c:rcfe
.’ elfipse
." .ﬂ"-‘-" Jmm.l"""‘l. "\-\ r’f p
L T
V- ul : DS
gl f ® ; geo Figure 6.6: propriétes géométriques
e~ I T 3
gl A 4 center d'un amas
™ i
1'\‘_ o
\\ -tg._‘” ol - ;J'
= -
e } “1&?,( L’algorithme BlobsFinder range
— e ' ensuite ces caractéristigues dans des
feuilles de I'arbre BlobsFinder (Figure
width x 6.7) et on garde ainsi bien sdr la
corrélation entre les différentes caractéristiqieeamas.
3 balanceToMax 3 balanceTaMin 3 boxdrea e circlesrea 3 ellipsesrea
ﬁgeu:ul:enter_x ﬁgeu:ul:enter_l.f ﬁnBths ﬁnF‘ixels ﬁrnt.é-ngle
ﬁtuta]tharge ﬁweightedtenter_x ﬁweightedtenter_y ﬁwidth_x ﬁwidth_y

Figure 6.7: les branches de I'arbre Blobfinder : le différents parametres utilisés pour la
classification des amas.

L’algorithme PRBasicSpecieslivise ensuite les amas en 9 catégories selon les

différents parametres :

* Simple : un seul pixel,

* Double : deux pixels adjacents

» Triple : trois pixels adjacents,

* Quad : quatre pixels adjacents,

* Heavy Blobs : amas circulaires,

* Heavy Tracks : amas elliptiques,

» Curly Tracks: longues lignes courbées

* Long Gamma : petites lignes courbées,
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* Mips : longues lignes droites
Les différents types d’amas sont représentés dtiglae 6.8.

nma

S quag

(a) Simple, Double, Triple et Quad (b) Heavy Blob et Heavy Track  (¢) Curly Track et Long Gamma

Figure 6.8: Différentes formes d’amas et leur clagfécation par I'algorithme
PRBasicSpecies

Ces catégories ne sont pas associées automatiguamdes particules car dans certains
cas, une catégorie peut correspondre a plusiepes tge particules. Par exemple, un simple
pixel peut correspondre a un photon ou a une Métiqule au minimum d’ionisation qui
perd donc peu dénergie dans le silicium, traveardandétecteur perpendiculairement.
L’association des types de traces a des parti@gesine tdche complexe dans le cadre de
'analyse des données obtenues avec les détecMadipix. Il est toutefois possible
d’associer des types d’amas a certaines particBeEsexemple, a cause de I'effet de partage
de charges entre pix&lsles Heavy Blobs et Heavy Tracks seront associ#ssarticules
lourdes chargées. Les Heavy Tracks sont caradf@west de particules lourdes chargées
arrivant a un certain angle dans le détecteur p@escules perdent leur énergie en fonction de
la profondeur suivant la courbe de Bragg. Le pidadeourbe de Bragg est visible dans la
pointe du Heavy Track ; c’est a cet endroit quedticule perdra le plus de son énergie, donc
ionisera le plus le silicium du détecteur. Des ipakts MIP ne seront pas arrétées dans le
détecteur, elles traverseront celui-ci en laissenat longue trace droite. Le type d’amas Mip
sera donc associé aux particules au minimum débiois (des pions, des muons, etc). Les
électrons sont des particules légéres et font degags (“straggling”), ils laisseront donc une
trace courbée. Les Curly tracks leur sont doncaésoles électrons de basse énergie ou les
électrons produits par des photons dans le détetdessent de petites traces que nous
appellerons Dots. Ce type d’'amas comprend les ®istgdes Double. Les particules lourdes
chargées de petite énergie (moins de 4 MeV) etllgrons et photons peuvent produire de
petits amas, alors nous définissons le type SmabhsBjui comprend les Triple et les Quad.
La Figure 6.9 montre les types d’amas associépariicules.
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(a) Dots : €lectrons, photons ) Small Blob : électrons, photons (c) Curly Track : électrons
et noyaux lourds de faible énergie

(d) Heavy Blob : noyaux lourds  (e) Heavy Track : noyaux lourds (f) Mip

Figure 6.9: Les six types d’amas associés aux padies pour un Medipix.

4. Erreurs dans l'identification

Comme nous l'avons vu plus haut, les types de drémissées dans le détecteur sont
associées a plusieurs particules. Il est faciledifi@rencier une particule lourde chargée
(proton, alpha) ayant une énergie plus grande dde\l d’'une particule Iégére ou sans masse
(électron, photorlf, mais il est impossible de différencier par exemph photon d'un
électron car les photons sont détectés indirecterpan I'entremise d'un électron. En
connaissant le contexte expérimental (énergieten&ité des photons et électrons), on peut
faire un choix de configuration (chague amas esd@é a un type de particule). Par exemple,
les curly tracks peuvent étre associées aux élecptutot qu'aux électrons Compton produit
par des photons énergétiques car l'efficacité dectién des électrons pour le Medipix est de
100% alors que la probabilité d’interaction Compties photons énergétiques est plus de
'ordre de 1%. Cependant quand I'identification regfuise pour le calcul d’observable tel que
I'activité d’'une source, les erreurs dans I'idanéfion deviennent un obstacle majeur et leur
taux doit étre évalué. Une expérience a été faite palculer un taux d’identification erronée
pour les électrons et les photons en reconstruisaivité de sources radioactives connies

T

. (C»=—source

gt medipix —=

X il

Figure 6.10 : Dispositif expérimental.
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L’expérience consiste & reconstruire les activités sources d&°Ru et de'®*'Cs &
partir d'un champ mixte (Tableau 6.1). On utilises ddeux sources pour avoir un champ
composé de photons et d’électrons de différentesgé@s. Les sources sont placées comme
sur la Figure 6.10. Elles sont montées sur un stgpane distance d du détecteur et a une
distance p du centre du détecteur dans le planplost. Le détecteur peut étre tourné dans le
sens anti trigopnomeétrique par rapport a I'axe zdégecteur est placé dans une chambre a vide
ou la pression est de 2 x™4Torr, le seuil d’énergie du détecteur Medipix éséfa 7.8 keV
et la tension d’opération a 100V. Le tableau 1 aage les caractéristiques des sources
utilisées.

Source | Activité (kBq) | 7, rayons X (%) | e, B (%) | o« (%) | p (mm) | d (mm)
B7Cs 70.30 3.5 119.7 0 25.4 67.7
106 Ry, 76.59 100.2 100.0 0 14.3 67.7

Tableau 6.1 : Caractéristiques des sources utilisgep et d sont les distances
correspondant a celles de la figure 10.

L’activité des sources est reconstruite selon tias : le premier cas consiste a
considérer tous les types d'amas, le second senotep®ix associés aux photons et le
troisieme ceux associés aux électrons. Le taux alaaétectés au totalyRest le nombre de
particules détectées par seconde. Le taux d'amtetdé et étiquetés comme étant des
photons (gammast rayons X) est R et le taux d’amas détectés et étiquetés commedan
électrons est R Les équations suivantes donnent les activitéssdesces calculées dans
chacun des trois cas sfpour la somme des particules (électrons et phatéas)our les
photons et Agpour les électrons.

Ra
A, = ‘ 1
= Fyx Gox+fe) .
=Y kxns: fo=3"k (2)
i=yX i=e-
R R, x
Ay, =———, As;=—+""— 3
52 F” X—fG— 53 F(} Xﬁ'x ( )
ou | est l'intensité des particule i dont I'énergie piis grande que le seuif, est
I'efficacité de détection de la particule i. Il e&tnoter que l'efficacité de détection des

électrons est de 100%, Est la fraction d’angle solide du détecteur ercfiom de I'angle de
rotation du détecteur.
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Configuration | Photons Electrons
I simple(S). double(D). | curly(C)
triple(T), quad(Q),
long gamma(L)
simple(S). double(D), | long gamma(L). curly(C)
triple(T). quad(Q)
simple(S), double(D), | quad(Q). long gamma(L),

I~

(%)

triple(T). curly(C)
4 simple(S), double(D) | triple(T). quad(Q). long
gamma(L). curly(C)
5 simple(S) double(D). triple(T).
quad(Q). long gamma(L).
curly(C)

Tableau 6.2 : Les configurations explorées.

Dans la Figure 6.11 (a), I'activité de la source’¥Ru est reconstruite pour plusieurs
angles entre 0 et 90°. L’ensemble des points édguecombined » correspond au premier cas
ou toutes les traces sont prises en compte (Equél)p. L’activité de la source connue avec
une précision de +5% est matérialisée par les deaits horizontaux autour de 76.59kBq.
Pour chaque angle, la valeur obtenue est en aeseal’activité donnée par le fabricant. Les
valeurs de l'activité reconstruite dans les 2 auti@s sont présentées sur la méme figure. Pour
ces 2 cas, les traces sont séparées en 2 typetonplet électrons. Ensuite les activités sont
calculées en utilisant les équations (3). La palélkcate est de déterminer quelles traces sont
dues aux photons et lesquelles aux électrons.eRissconfigurations ont été explorées et les
reconstructions correspondantes sont présentées lesrFigures 11 a,b,c,d,e. Dans & 1
configuration, les traces single, double, triplead et longgamma sont associées aux photons
et les curly aux électrons. A 0°, l'activité reconge a partir des photons est clairement
surestimée, celle reconstruite a partir des élastemus-estimée : des traces laissées par des
électrons sont donc faussement associés a desnghbto situation s’inverse a 75°.L’activité
est bien reconstruite a 45° et 90° ce qui ne vastdire forcément que les particules sont bien
identifiées mais plutét qu’il y a compensation ée®urs i.e. on a autant de traces d’électrons
faussement associées a des protons que des trga®tdns faussement associées a des
électrons.

Les autres configurations sont explorées en faibastuler un type de traces du type
photon vers le type électron jusqu’a que seulsilegle soient considérés comme des photons
(Tableau 6.2). L’évolution de la configuration gsésentée sur les Figures 11 (b)-(e). Sur la
Figure 6.11 (b), on voit que le changement d’affeoeh des longgamma a amélioré la
reconstruction de l'activité a 0°. Pour des angles larges, I'activité reconstruite a partir des
électrons est surestimée, celle reconstruite armhas photons sous-estimée. Cela veut dire
que les électrons Compton ou photoélectrique pteghar les photons a plus grand angle ont
un chemin plus long dans la couche de siliciumatcddonne des amas plus grand. Cette
tendance est amplifiée dans les configurationsasié@s. Aucune de ses configurations ne
donnent de résultats satisfaisant pour tous lelesupgrce que les photons produisent a la fois
des petites et des longues traces (I'énergie tedesfaux électrons Compton varie et la
position des électrons créés dans le silicium aabeseéquences sur 'effet de partage de
charge). Les erreurs dans l'identification sontéir@mtes a la technique de détection et donc
inévitable.
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Figure 6.11: Reconstruction de I'activité de la sawe de'*®Ru pour plusieurs
configurations (cf tableau 2). (a) Configuration 1(b) Configuration 2. (c) Configuration
3. (d) Configuration 4. (e) Configuration 5.

Une étude similaire a été menée sur une sourcé’@s. Les résultats sont donnés en
Figure 6.12. Pour le cas 1 ou toutes les tracelscamsidérées, la reconstruction de I'activité
est en bon accord avec I'activité fournie par lerifzant (matérialisée sur le graphique par les
2 traits horizontaux). Les erreurs dans l'idengfion des photons arrivent plus souvent que
dans le cas de la source'd&u. Ceci peut étre expliqué par le fait que I'éfedes photons
est plus grande, donc leur probabilité d’interattiawec le silicium est plus faible et I'énergie
des électrons Compton varie sur une plus grandgepRour [€°'Cs, I'émission gamma la
plus importante est a une énergie de 662keV. Ladréhs Compton correspondant ont une
énergie moyenne de 253keV et une énergie maxineale/8keV. Les photons peuvent donc
produire des longues traces. A travers I'évolutdEn la configuration, la reconstruction a
partir des électrons s’améliore. Elle donne desltats encore meilleurs si on considere que
toutes les traces sont dues aux électrons commpewrle voir en Figure 6.13, ce qui revient
a négliger le nombre de photons ayant interagi teasgicium devant le nombre d’électrons
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atteignant le silicium. Pour les angles les plugda, la reconstruction & partir des photons
s’améliore (toutes les configurations Figure 6.12)la est d( au fait que I'épaisseur effective
du silicium augmente et donc l'efficacité de détectdes photons augmente.
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Figure 6.12: Reconstruction de I'activité de la sae de**'Cs pour plusieurs
configurations (cf Tableau 2). (a) Configuration 1(b) Configuration 2. (c) Configuration
3. (d) Configuration 4. (e) Configuration 5.
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Figure 6.13: Configuration 6: toutes les traces sarassociées aux électrons.

On peut conclure de ces 2 études que le taux disrr@ans l'identification avec le
Medipix dépend fortement de plusieurs aspectsnelfgie et I'angle d’incidence des
particules atteignant la couche de silicium et t8é@nle choix de configuration. Il est donc
difficile d’extrapoler le taux d’erreurs a d’autrelsamps mixtes de radiation.

5. Le Timepix et sa calibration

L'information donnée par le détecteur Timepix endendime-over-threshol@ést une
valeur sans unité, dite de TOT. Si l'on divise eetaleur par la fréquence de I'horloge, on
obtient un temps en seconde. Cette valeur repesetemps pendant lequel le signal généré
est supérieur a un seuil donné. Ce temps seraatttaplus long que la charge récoltée par le
pixel est grande. On voit donc que cette nouveallenée va permettre de remonter a I'énergie
des particules interagissant avec le détecteurosi éffectue un bon étalonnage. Cet
étalonnage permettra de faire correspondre degiéner des valeurs de T@U de temp'.

Une particule crée des charges dans le siliciumpguit étre partagée entre pixels
adjacents. La charge collectée dans chaque pikelesurée en unité de TOT par le Timepix.
La somme de ces charges partielles sur tout I'asaaappelée volume de I'amas. Si aucune
calibration n’est appliquée, le spectre des voludesamas obtenu présente des distorsions,
ceci est illustré par le spectre sur la Figure Gyadche obtenu lors de I'exposition a une
source dé*'Am (source gamma, alphas bloqués par I'enveloppa deurce) : Les 2 pics de
241Am & 26keV (2.3%) et 59.5keV (35.9%) ne peuventédias identifiés. Dans la figure 15 &
droite, on peut voir le spectre pour chaque tallemas (1 a 4 pixels). Le volume mesuré
apparait dépendant du nombre de pixels activés: Beuamas de 2 a 4 pixels, 2 pics sont
bien visibles et pour les traces de 1 pixel, ursigme pic est présent aux petits TOT, il est
dus aux émissions de rayons X par les différentgmaaix dans la chambre d’expérience
(d’énergie trop basse pour dépasser le seuil dgrigels). La correspondance TOT énergie
doit donc se faire pixel par pixel avant de somsugrtous les pixels de 'amas.
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Figure 6.14: Distribution du volume des amas en uté TOT mesuré par un Timepix
expose a une source d'américium (source gamma). Gane: pour tous les amas. Droite:
pour les différentes tailles d'amas.

Puisque chaque pixel posséde son propre circuitpdification, il y aura des variations
dans la réponse de I'électronique pour chaque .pilkelst donc important d'étalonner les
pixels individuellement. On peut ensuite mesurerdaation des différents parameétres parmi
tous les pixels étalonnés. Pour cette raison, deslamas de 1 pixel seront utilisés pour la
calibration.

Afin de produire le plus de traces de 1 pixel, gt préférable d'utiliser des sources
radioactives émettant des photons ou des électterizasse énergie. Le Timepix a donc été
exposé a une source tféAm (photons de 26 et 59,5keV, activité : 94,1 m&ij une source
de *Ba (électrons de 30,6keV dans le dispositif utjliséleur de I'énergie obtenue en
effectuant un balayage en seuil, activité : 584). Pour chaque prise de données, le seuil a
éte fixé a 5.36keV, le voltage appliqué a 100Veaefréequence de I'horloge du Timepix a
10MHz. Afin d’obtenir une grande statistique, lenfis d’acquisition a été déterminé pour que
I'on ait au minimum 1000 traces de 1 pixel par ima&y 1000 répétitions de 1000 images ont
été enregistrées.

Le spectre des traces de 1 pixel est généré paguehpixel sauf pour les pixels situés
sur le pourtour du détecteur (pas de contour dmd& donc exclu de l'algorithme de
reconnaissance de traces). Trois pics sont trougésx dans I'expérience avec la source de
241Am et un avec la source d&Ba (en excluant le pic autour de TOT=12 d( aux Simis
de rayons X des matériaux environnants). Pour ahagude chaque pixel, une modélisation
gaussienne est effectuée pour en trouver le cdpbié 65536*3=196608 modélisations
gaussiennes). Avec les trois points de correspasd@@®@T-énergie obtenus, une calibration
peut étre effectuée en utilisant un modéle linéaiseuil (Figure 6.15). Le seuil est celui fixé
pour I'expérience i.e. 5.36keV. Sur la Figure 6.4% peut voir la calibration obtenue pour un
pixel choisi au hasard (pixel numéro 32891). Unération plus précise autour du seuil est
possiblé® mais nécessite un équipement spécifique.
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Figure 6.15: Calibration du pixel 32891 pour un seilifixé a 5.36keV.
a=0.549 + 0.039 keVet b = 10.59 + 1.63.

Les parameétres a et b de chaque pixel sont emégidans un fichier de calibration qui
est donc spécifique au réglage du Timepix (5.36K0V, 10MHz). Pour d’autres réglages
du détecteur, une autre calibration doit étre éfse. La distribution de ces parametres est
donnée en Figure 6.16. Les valeurs moyennes sostnuéées et attribuées aux pixels non
étalonnés individuellement i.e. ceux du pourtouddtecteur.

[ Distribution du parametre a_ | histoA [ Distribution du parametre b histoB
Entries 65536 Entries 65536
O Mean 0.5318 700 Mean 9.726
1200} RMS  0.08412 RMS 1.525

600
1000
r 500
00|
r 400

00—
i 300

400 200

200 100

) NP I B W Y. & S
14 16 18 20

b 01 02 03 04 05 06 07 08 08 1

o
L\
.
o

Figure 6.16: Distribution des paramétres du modélée calibration pour tous les pixels.

Cette calibration a été appliguée aux donnéessiiage de I'exposition du Timepix a la
source dé*Am. Sur la Figure 6.17, le nouveau spectre du velas blobs en keV obtenue
apres calibration a été tracé pour 'ensemble dessggauche) et pour les différentes tailles
d’amas (droite). On peut voir que les pics pourdéirentes tailles sont bien alignés. Les
deux énergies associées sont trouvées aux end2rgies 2,2 keV et 58,0 £ 2,7 keV.

Cette calibration a été établie avec des particulesrelativement basse énergie
(<60keV). Il a été montré que les pixels ont une réponse linéaire jusquéairarge déposée
équivalente a 0,9MeV. Nous utiliserons donc cedtibation dans cette limite-la.
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Figure 6.17: Distribution du volume des amas en keYhesuré par un Timepix expose a
une source d'américium (source gamma). Gauche: podous les amas. Droite: pour les
différentes tailles d'amas.

6. Etude de I'effet Compton

Un réseau de détecteurs Medipix (ATLAS-MPX) a éttallé au LHC afin de mesurer
la composition des champs de radiations autour étecteur ATLAS’. Du fait de leur
efficacité de détection de 100% pour les particideargées (a bas seuil), les détecteurs
Medipix sont beaucoup plus sensibles aux électgoresux photons pour lesquels l'efficacité
de détection tombe en dessous de 1% pour une éngg grande que 270keV. Pour les
photons de 1GeV et au-dela, l'efficacité de dévectest quasi-constante a 0.25%. Les
détecteurs ATLAS-MPX sont entourés d’air et deé#hts matériaux au sein desquels les
photons peuvent produire des électrons qui pouratteindre le détecteur et étre détectés.
Cela va influer sur le nombre de traces détectéespérience suivante a pour but d’évaluer
cette contribution.

Energy of Emission fraction Theoretical probability
gamma (keV) of gamma detection n; (%)
32 5.8 x 1072 3.69
36 1.3x1077 3.42
662 85.2x 10 ° 0.53

Tableau 6.3 : Spectr&® gamma simplifiée de la source d€'Cs, seuls les émissions au
dessus du seuil (7.8keV) ont été considéréees. Lapabilité de la détection des photons a
été calculée a l'aide de I'équation 4.

196



air or vacuum

__ Al layer
i Ia — source

— holder

Figure 6.18: dispositif expérimental, d=67,7mm et$25,4mm.

Pour notre expérience, une source'#€s a été utilisée. Son spectre simplifié est
donnée dans le Tableau 6.3. Le dispositif expériatarst schématisé en Figure 6.18. Il est
placé dans une chambre qui peut étre soit rempdie sbit sous vide (2 x I0Torr). La
source radioactive fait face au détecteur Timepine certaine distance. Elle est recouverte
d’'une plaque d’aluminium assez épaisse (3.07mmi) awéter les électrons en provenance de
la source. En effet, les électrons les plus éniepggss émis par 1&*'Cs (1,175MeV) ont une
portée maximale dans I'aluminium de 2,5mm. Il eabger que l'introduction de cette plaque
d’aluminium produit une autre source d’électronsmpton et photoélectriques. Finalement,
des électrons peuvent étre crées dans l'air, damdaue d’aluminium ou dans les autres
matériaux environnant le détecteur (supports, ch@mhbia probabilité de détection des
photons en provenance de la sourc&®d@s a été calculée & I'aide de I'équation (4).

10 = H e~ (/P PiXi (]_e—(ﬂ/ﬂ)s;',f'!’srxs:') (4)
j = Al,air
Ou n; est lefficacité de détection des photonsudp;i le coefficient dinteraction
massique des photons i dans le matérigy gt ¥ respectivement la masse volumique et
I'épaisseur effective du matériau j.
Le taux de photons détectés attendu donné paratiou(5) est de 1,64 + 0.10 par
seconde dans l'air et dans le vide (I'atténuatiansd’air est négligeable).

flux=As x Fy x > Ij x (5)
i=7X
Ou A est I'activité de la source dé&'Cs, | est l'intensité des photons i dont I'énergie
est plus grande que le seuil gtdst la fraction d’angle solide du détecteur.

Les expériences ont été menées avec un seuil BeVZ,8n voltage appliqué de 100V
et un temps d’'acquisition de 6s. Le taux mesurpattcules est de 3,75 + 0,06 dans l'air
et de 3,89 + 0,07 sdans le vide. Le rapport air/vide est de 0,964,838. Ces taux sont
beaucoup plus grands que le taux théorique caprél&édemment car les sources secondaires
(Aluminium, support, parois de la chambre) n’ong g&é pris en compte dans le calcul.

Comme le détecteur utilisé ici est un Timepix, I®TT des pixels actives a été
enregistrés. Grace a une calibration effectuée dweméme réglage de parameétres du
détecteur, la distribution en énergie des tracds obsenue (Figure 6.19). Dans cette
distribution normalisée, on trouve un pic vers 3®/kcorrespondant a la détection des
photons de 32 et 36 keV qui produit des électr@reffet photoélectrique principalement. Le
reste du spectre est associé aux photons de 662gueihteragissent principalement par
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diffusion Compton. Ces électrons Compton ont une énergie moyenn@58ekeV. Les
électrons produits dans le silicium peuvent s’épeaple la partie sensible du détecteur et
donc ne pas déposer toute leur énergie. Les ésciymduits dans I'air ou les matériaux
environnant perdent de I'énergie avant d’arriverdétecteur selon la ou ils sont créés. Ces
éléments expliquent I'absence de pics dans le spaatour de 253 keV.

=  Exp. Air
e Exp. Vacuum
— Simul. Air

—— Simul. Vacuum

0,14

Frequency
o
2

1E-34

0 100 200 300 400 500
Energy (keV)

Figure 6.19 : Spectre en énergie expérimental etnsulé de tous les hits dans l'air et dans
le vide.

Une simulation de I'expérience a été faite dans §EA*° pour comprendre I'origine
de la différence entre taux théorique et taux nmeesDans la Figure 6.20, on peut voir les
différentes parties de I'environnement de Timepidré&es dans GEANT4 : la chambre
cylindrique, les supports de la source et du détecte boitier USB, la plague d’aluminium,
la source et bien sir le détecteur sur son sugpGB. Le comportement du Timepix est
reproduit’ et 5000 images au méme format que le détecteLoméété générées pour chaque
expérience (sous vide ou dans l'air).

Medipix
holder

Medipix
sensitive
part

source \
holder

PCB
support

Figure 6.20: Simulation des expériences
dans GEANTA4.

USB NS E
interface
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Les images obtenues dans la simulation GEANT4 smeiysées avec les mémes
algorithmes que les images de I'expérience. Letspatmulé et le spectre expérimental des
traces ont la méme structure ce qui permet de eralad simulation (Figure 6.19). Les taux
simulés dans l'air et dans le vide sont évaluésestivement a 4,97 + 0,07 &t 5,12 + 0,08
s'. Ces valeurs sont plus importantes que les tasurés. Dans la Figure 6.19, on peut voir
gue dans la simulation, le taux d’événement deebémsrgie est sur estimé et ceux de haute
énergie légérement sous-estimée. Ceci peut étra ddtre description sommaire de la
géométrie autour du détecteur (vis, cables nonndéfaissez proches du détecteur). Une
description de la géométrie des environs du déiettes précise est nécessaire pour faire une
bonne simulation du transport et des conversionpatiecules dans GEANT4 et reproduire
les résultats. Ce que I'on a obtenu est néanmaiifisant pour valider notre digitalisation du
Timepix dans GEANT4 et comprendre les taux mesu&sapport entre les simulations dans
l'air et le vide est de 0,970 £ 0,029 ce qui estaenord avec le rapport expérimental. La
simulation dans GEANT4 nous permet de trouver o8 Hkectrons Compton et
photoélectriques détectés ont été produits. DanBifpure 6.21 et les Figure 6.22, les spectres
des électrons produits dans le silicium (a) ou mvgnance de l'air (b), de I'aluminium(c),
des parois et des supports(d) sont tracées. Leogiiap des évenements dus aux photons
venant directement de la source dans la simula&sbrle 61,1 + 2,3 % dans l'air et de 58,7
2,5 % dans le vide. Ces valeurs sont plus grandeselles obtenues dans les expériences en
faisant le rapport taux théorique/taux mesuré 7 433,3 % dans l'air et 42,2 + 3,2 % dans le
vide.

> E ] E =
Complonnair
g | XG4 - Air » 011170 3 g 805 entries 367.1, 2.49%_:
10° - I mpxG4 - Air ]
(a) oo :
1o ] : (b)y -
] 40}] -
10l - i
E 20 -
1l | §
0 50 100 150 200 250 300" 350 400 450 500 00"""50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
energy [keV] energy [keV]
g f Compton in Al ER R Backscatter E
& 300F entries 14879, 10.10%= 5 400 entries 19723, 13.39%~
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Figure 6.21: Spectre en énergie et pourcentage réfades particules détectées en
fonction de leur origine dans la simulation GEANT4de I'expérience dans I'air. (a)
Photons venant directement de la source. (b) Electns générés dans l'air. (c) Electrons
générés dans la plaque d’aluminium. (d) Electronsémérés ailleurs.
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Figure 6.22: Spectre en énergie et pourcentage réfades particules détectées en
fonction de leur origine dans la simulation GEANT4de I'expérience sous vide. (a)
Photons venant directement de la source. (b) Electns générés dans I'air (pression 2 x
10° Torr). (c) Electrons générés dans la plaque d’aluiium. (d) Electrons générés

ailleurs.

La simulation donne des résultats prometteurs ettrad’'importante contribution de
'environnement du détecteur. Elle doit cependarg @méliorée par une meilleure définition
des éléments du dispositif expérimental. L'effitdadile détection des photons de 662 keV
dans ce dispositif peut étre corrigée par un fadtgs 2,29 £ 0,18 et fe = 2,37 £ 0,19. Dans
'expérience ATLAS-MPX, le Medipix est entouré deats matériaux. Si on veut utiliser les
traces de particules légeres (a des fins de daséntr exemple), tous ces matériaux doivent
étre pris en compte pour remonter au flux réels.

7. Imagerie

Il a été montré précédemméfitque les particules alpha laissent des traceseétaldr
les détecteurs a cause de l'effet de partage dgeled que la distribution de charge déposée
dans les pixels de 'amas peut étre modélisée magaussienne 2D. L'idée ici est d’exploiter
cette distribution dans les amas pour trouver Fgieeet le point d’entrée des particules a des
fins d'imagerie. En effet, puisque la perte d’énemjune particule dépend de la nature et de
I'épaisseur de I'échantillon traverse, une imagendéchantillon fin peut étre générée en
mesurant I'énergie des particules apres travenséke enultiples points de I'échantillon. Ainsi
une information 3D peut étre obtenue (épaisseonaahe position x et y).
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Figure 6.23: dispositif expérimental

L’expérience est réalisée sous un vide de 2 R I6rr. Le dispositif expérimental
schématisé dans la Figure 6.23 comprend une soadéeactive de particules alphd/Am,
située a une distance d'environ 5cm du détecteunepix et un échantillon fin placé
horizontalement au plus prés du détecteur. L’algore de reconnaissance de traces de
MAFalda (partie 3) particulierement efficace poes particules lourdes permet de récupérer
les traces des particules alpha. Ensuite pour éhaqas associé a un alpha, I'énergie totale
est calculée (grace a notre calibration) et uneéimsation gaussienne en 2D est effectuée
(Figure 6.24). Les données i.e. des points de coworees (X, y, E), sont enregistrées dans un
fichier ROOT. Pour reconstruire une image, laeaiés sous-pixels de I'image doit étre fixée
et pour chaque sous-pixel, la moyenne de I'énatggeamas dont le centre est dans le sous-
pixel est effectuée.

E (keV)

1555
75 155

Figure 6.24: Modélisation par une gaussienne 2D sumn amas généré par une particule
alpha de 1.9MeV.

Une premiére mesure a été réalisée sur un écloantéit de feuilles de Mylar de 24.3
um d’épaisseur superposées et de deux cheveux tehdéshantillon est représenté
schématiquement sur la Figure 6.25 a gauche, 8mggiont définies, leur numéro correspond
au nombre de feuilles de Mylar superposées danggems. L’'image obtenue avec un choix
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de 3 sous-pixels par pixel (sous-pixels de 18,88 km) est donnée sur la Figure 6.25 au
milieu. Les trois différentes régions sont clairetneisible (la ligne verticale a droite est une
ligne de pixels morts du détecteur).
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Figure 6.25: Imagerie avec des particules alpha dhe source d’américium 241. Gauche :

schéma de I'échantillon. Milieu : image générée erhoisissant un nombre de sous-pixels

égal a 3 (590Kk). Droite : profil de I'énergie desarticules suivant I'axe Y pour X=50.
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La région 0 est moins homogene que la région 1li €dcdu a la grande énergie des
particules alpha arrivant dans cette région, I'éthan étant d’épaisseur nulle, leur énergie
moyenne est de 5.48MeV. L'énergie déposée dansxtd pentral est plus grande que la
limite du comportement linéaire des pixels. La espondance TOT-énergie utilisée est donc
inadaptée ici. L'énergie des particules dans laoréd est évaluée a 1905 + 45 keV.
L’épaisseur de Mylar traversé estirfitd partir de cette valeur est de 24,6 + 0 ce qui
est en accord avec I'épaisseur mesurée a l'aide pied a coulisse précis au micrométre
(24,3 £ 0,2um). Le profil de I'énergie moyenne permet de trauilge limite entre deux
régions. Par exemple en prenant le profil sur ldicade X = 50 (Figure 6.25, droite), la
frontiere entre la région O et 1 est établie a 5% + 2 (Y en sous-pixels). La précision ici est
donc de 36, Gum, elle dépend de la statistique (environ 10 palg& par sous-pixel dans
notre expérience). Les particules alpha n’ont pas énergie assez grande pour traverser la
région 2.

Cette méthode d’'imagerie a été testée sur un aahantillon constitué d’'un cadavre de
guépe et d’'une aile de mouche sur une feuille daMWB : aucun insecte n'a été tué pour
cette expérience, ils ont été « prélevés » danstaite d’'araignée). La photographie de
I'échantillon est visible en Figure 6.26 a gaudienage obtenue avec un choix de 3 sous-
pixels (image de 768x768pixels) est présentée gour&i6.26 a droite. Le contour des
éléments est bien défini. Le profil de I'énergieupX = 200 (la ou I'aile de mouche est la
plus large) est tracé sur la Figure 6.27. L’énedgie particules traversant I'aile de mouche a
son plus épais est évaluée & 1575 + 43 keV. Ongund déterminer la peffedans I'aile de
mouche en comparant avec I'énergie des particdasamersant que la feuille de Mylar (1905
+ 45 keV) : 185 + 25keV. Les ailes des insectes swimcipalement composé de chitine,
I'épaisseur de I'aile peut étre estirféen faisant I'hypothése qu’elle n'est que de laichi:
10,0 £ 1,4um.
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Figure 6.26: Imagerie avec des particules alpha dhe source d’américium 241. A
gauche : photographie de I'échantillon. A droite image générée en choisissant un
nombre de sous-pixels égal a 3 (590k).
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Figure 6.27: profil de I'énergie des particules swiant I'axe Y pour X=200.

L’'imagerie avec des particules alpha permet d’'engplales objets tres fins (<G0n
pour des échantillons biologiques). L'utilisation dimepix et I'exploitation de I'effet de
partage de charge permet de gagner en résolutiohos’ a une statistique suffisante (au
moins une particule par sous-pixel). La résoluaitteinte ici est de 1,4m en z et 3um et X
ety.

Une calibration a haute énergie est souhaitabjgeet étre effectuée en exploitant les
amas laissés par les particules alpha. En effetreoyant des particules alpha d’énergie
connue et en sélectionnant les amas ou seul |égeréral est en dehors de la limite linéaire,
on pourra associer le TOT du pixel central avexdigie connue des particules diminuée de
la somme des énergies déposée dans les autres ghixkhmas.
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Conclusion

Les détecteurs a multipixels Medipix et Timepix stitnent une méthode pour
limagerie par faisceau de particules permettaatcider a une excellente précision spatiale.

Les expériences ont été menées avec des sourdeactass de différente nature et
'analyse des images et des corrélations dans d@ana eté réalisées dans I'environnement
ROOT afin de trouver et d’'identifier les tracespdeticules ionisantes.

Les différentes mesures ont permis :

- La quantification des erreurs dans les identifaai dans le cas d’'un champ mixte
électron gamma.

- La validation de la calibration du Timepix a l'aidBune source radioactive par
alignement des pics dans la distribution de Timet©hhreshold pour des amas de
différentes tailles.

- L'étude de l'effet Compton qui, combinée a la siatidn GEANT4 a permis
d’extraire des facteurs correctifs

- Limagerie par des particules alpha d'un échantillmologique avec une précision
spatiale 36um et d’épaisseur 1,4um.

Ce type de détecteur peut étre utilisé dans desriexges de spectrométrie de masse a
la place d’une anode pour détecter les électrons gan la galette microcanaux.
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Conclusion Générale

Le dispositif DIAM a été concu afin de permettrebention de faisceaux intenses
sélectionnés en masse et en énergie pour une gramEé d’agrégats. Cette sélection
intervient avant I'interaction que I'on veut étudikes faisceaux produits sont principalement
des faisceaux d’agrégats de molécules d'eau prstandis également des faisceaux
d’agrégats mixtes comme par exemple des agrégasdittees d’'une molécule de pyridine et
de molécules d’eau.

Ces faisceaux pouvant étre croisés avec un faisdeaprotons sont associés a un
analyseur de fragments basé sur la technigue COMT2tte technique s’appuie sur la
détection des fragments neutres et chargés résuttame dissociation. Elle permet
d’enregistrer I'information agrégat par agrégatman grand nombre de dissociations.

Le traitement de ces données nécessite la crédigmogrammes adaptés pour extraire
les différentes caractéristiques de chaque éverneotservés. La stratégie de traitement du
signal enregistré par un ADC rapide (12bit, 8GHappuie sur la détermination précise de la
forme de l'impulsion associée a la détection d'yperticule et sur ['utilisation cette
information pour identifier les impulsions obsersééa présence d’impulsion est repérée
apres déconvolution et filtrage dans I'espace deiEn L’'ajustement d’'une fonction modele
sur les impulsions détectée permet de distingwrivée de deux particules séparées d’au
moins 8 points d’échantillonnage (1ns) et d’amélida précision temporelle sur l'instant
d’arrivée de chaque particule détectée (un dixidm@oints, dizaine de ps typiquement). La
méthode permet également la détermination de I'tnal@ des impulsions. Ces résultats ont
été validés a partir d’'un lot d’évenements fictifgnstruits a partir des signaux observés
(impulsions et bruit).

Ce traitement est mis en ceuvre et appliqgué suné&ssures effectuée sur la dissociation
de petits agrégats d’eau protonés par collisior anecatome d’argon. La méthode COINTOF
permet d’extraire pour chague évenement, la midiip] les temps d’arrivée de chaque
fragment et les différences de temps. Ces caratitrés permettent la sélection d'un
processus de dissociation spécifique. Nous avarigerehé a sélectionner la dissociation de
petits agrégats protonés en un fragment chargéust miolécules neutres.

L’analyse des corrélations temporelles sur unecséled’évenements de multiplicité 3
a montré que la majorité des événements enregistrésspondent au canal recherché et que
les événements de bruit en faible proportion sowis tidentifiables et pour la plupart
séparables des événements recherchés.

Par ailleurs, le diagramme de corrélation du tediggivée du fragment chargé et de la
moyenne des temps d’arrivée des deux fragmentseseptésente une droite de pente un.
Ainsi, c’est la valeur moyenne des temps d’arriiés fragments neutres dans un événement
donné qui est utilisée comme référence pour meseitemps de vol du chargé dans ce méme
événement. On observe alors que le temps de wvthahgé ainsi mesuré est indépendant de la
différence des temps d’'arrivée des fragments neu€e résultat comparé aux simulations
effectuées avec le logiciel SIMIGNmontrent que les dissociations se font sur unelkcte
temps inférieurs a la ns.

Ces résultats sont validés sur des jeux de donndégendants : dissociation du trimere
protoné a différentes vitesses avec ou sans ted&atraction, dissociation du trimere d’eau
lourde déutéré, dissociation du dimere, du tétraneédu pentamére protoné. L'ensemble de
ces mesures correspondent a des différences ds taripes et conduisent toutes aux mémes
conclusions tant pour la sélection des évenemdritaralyse du bruit que sur le choix du
parametre de sélection du chargé.
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La méthode COINTOF permet d’extraire la distribotate la différence de temps de vol
des fragments neutres issus de la dissociatiorré@tjats d’eau protonés. Cette différence de
temps mesurée est reliée a la difféerence des g#ga$ss molécules neutres dans le référentiel
du centre de masse apres dissociation de I'agrégat.

Deux modeles simples permettent de relier quaiviitaient cette différence de vitesse a
la différence de temps mesurés dans le cadre ®péfience. Le premier modele donne la
forme de la distribution des différences de tengssde cas ou les directions des vitesses des
deux molécules neutres ne seraient pas corrél&te Kypothése s’inspire des dissociations
séquentielles observées pour les agrégats. Le @wmaximodele fait I'hypothese d’une
corrélation entre les vitesses des fragments reaegle et module) et s’appuie sur les
structures de transition mise en évidence pardisils ab initio.

Les distributions expérimentales mesurées pouirtete sont étudiées en fonction de
différents criteres de sélection des événemerékection du temps de vol du chargé plus ou
moins étroite, rapport d’amplitude des signaux, l#oges des signaux. L’ensemble de ces
études confirment la cohérence des mesures. Le neotdvenements décroit quand I'écart
entre les temps d’arrivées des fragments neutg@seote. La distribution des différences de
temps présente des épaulements compatibles avediss@ciation avec corrélation des
directions des vitesses des fragments neutres digsExciation.

Les distributions sont nettement distinctes dutl@upour le trimére a 8keV, on observe
des événements a des différences de temps jusanitédre 50ns ce qui est cohérent avec une
énergie libérée de 4,6 eV et un angle de 120°.dr®rde grandeur de cette énergie est
important mais reste inférieure a I'énergie nédessaour dissocier un constituant
moléculaire de l'agrégat. Les distributions de tempesurés a différentes vitesses sont en
accord quantitatif avec la dépendance attendue/ésf.1Les distributions pour le trimére
protoné et trimére d’eau lourde déutéré a mémessatesont tres semblables. La tension
d’extraction ne produit pas d’effet significatif.

La distribution mesurée pour le dimere est diffézethe celle mesurée pour le trimere
alors que les énergies mises en jeu sont du méane. @ela pourrait étre associé au fait que
le dimere présente beaucoup moins d’état de transifue le trimére. Pour les plus gros
agrégats (HH.0), n=4-5), les distributions mesurées sont beaucdup proches de celle
observée pour le trimére. Cependant elles ne sa@ogent pas.

Ces premieres observations doivent étre confirnp@esl’accumulation de nouveaux
lots de données comportant une plus grande stiistie qui permettra d’aller plus loin dans
linterprétation et I'élaboration de modéles plobustes.

Un nouvel analyseur a été développé pour les évokitdes expériences du groupe
IPM. Cet analyseur va permettre d’exploiter au mikumeéthode COINTOF avec un temps
de vol linéaire équipé d’'un détecteur a localisatioe vol libre des fragments neutres a été
augmenté d’un facteur 2 par rapport au dispositifal afin d’améliorer la résolution pour les
dissociations d’agrégats moléculaires. La dimensliordétecteur a été adaptée de maniere a
conserver l'acceptance pour les fragments neusssside fragmentation de molécules.
L'utilisation du détecteur a localisation va apgortine information complémentaire sur la
dissociation puisque les petites valeurs de diffége de temps entre fragments neutres
observées correspondent a des impacts éloignés détecteur. Cet analyseur a temps de vol
linéaire est couplé a un analyseur a temps derttwbgonal. Celui-ci permettra d’améliorer la
résolution sur les ions dans certaines situati@mSqoliéres Les simulations réalisées avec le
logiciel SIMION® ont permis d’optimiser la géométrie qui permethtémir I'ensemble des
caractéristiques nécessaires. Le détecteur a datal, le systéme d’acquisition, les
programmes d’analyses sont fonctionnels sur la deidaisceau. Les tests de précisions des
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mesures temporelles ont été réalisées avec unajénéde pulses. lls ont permis la validation
de toute la chaine d’acquisition et d’analyse etfiomé l'efficacité de la méthode de
détermination des temps a partir des enregistresmtent ADC.

Les détecteurs a multipixels Medipix et Timepix sttment une méthode pour
'imagerie par faisceau de particules permettaatciéder a une excellente résolution spatiale.
Ces détecteurs ont été étudiés au laboratoire®R-dvesque de I'Université de Montréal. Ce
type de détecteur peut étre utilisé dans des expEas de spectrométrie de masse a la place
de I'anode pour détecter les électrons émis pgaliette microcanaux.

Les expériences ont été menées avec des sourdeactacs de différente nature et
'analyse des images et des corrélations dans dl@ra été réalisées dans I'environnement
ROOT afin de trouver et d’identifier les particulesisantes.

Les différentes mesures ont permis de quantifiereleeurs d’identification en champ
mixte €lectrons et gammas, la validation de labcation et la mesure de la précision spatiale
36um et d’épaisseur 1,4um sur un échantillon biglosg

Ce travail de thése comporte une part de développemxpérimental d’un nouvel
analyseur pour les futures prises de données epameale développement de lI'analyse des
premiéres mesures effectuées avec le premier ppatat'analyseur de type COINTOF. Les
résultats montrent que la méthode COINTOF permetsdkection d’'un processus de
dissociation spécifique et la mesure des différerde temps de vol des fragments neutres
produits par la dissociation. Les modéles d’intétaion des distributions mesurées seront
renforcés par les prochaines campagnes d’expédence permettront d’augmenter la
statistigue et de bénéficier des informations stipeintaires accessibles avec le nouvel
analyseur.
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Annexe:
Evénements observables a 3 fragments en

mode Trigger Externe : Agrégat Incident
H*(H20)3

Légende pour les schémas :

_________________

______________________

Position de la fenétre en mode Trigger

externe
Chargé Chargé Autre Neutre Bruit
Voie 1 Voie 2 Chargé
a
Q: Différence de temps associée a la voie de
dissociation 1
5 B: Différence de temps associée 2 la voie de
%
g dissociation 2
A
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Premier Pic: H+(H20)

A

Le canal recherché
Conditions :
- 3 pics
- Déclanchement ACQUIRIS sur (2) ou (3)
- tldans lafenétre

2) (3)

Méme canal ; Déclenchement sur le (3)
t3-t1 dans la fenétre et connu
12 e [t1 ;t3]

(2) ou (3) Déclenche
t2-t1 dans la fenétre
t3-t1 dans la fenétre
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(1) (2) ()
t2-t1 dans la fenétre
t3-t1 dans la fenétre
(2) ou (3) Déclenche

(1) (2) (3)
t2-t1 dans la fenétre
t3-t1 hors de la fenétre
(2) Déclenche

Premier Pic : Neutre
we @) .

(3) déclenche
t3-t1 e fenétre mais pas de pic

223



Premier Pic: H*(H20):
B

o 2 @
(3) qui déclenche
t2-t1 fixé par le canal de dissociation 2
t3-t1 e fenétre mais pas de pic
Premier Pic : Autre Incident Non Dissocié
(1) (2) )
(2) ou (3) déclenche
t2-t1 quelconque
a
(2) (2) (3)

(3) déclenche
t3-t2 fixé par la physique canal de dissociation 1
t2-t1 quelconque € [0 ;t2]
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(3) déclenche
t3-t2 fixé par la physique canal de dissociation 2
t2-t1 quelconque

B
;5
)
.
(1) (2) (3)
(2) déclenche
t3-t2 fixé par la physique canal de dissociation 2
Autres événements déclenché par du Bruit
we ____.®»_ .
I S
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