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Résumé

Le Dispositif d’Irradiation d’Agrégats Moléculaires (DIAM) est congu pour
I'étude de mécanismes de dissociation résultant de l'interaction de nano-
systemes 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 |I'étude du canal de dissociation du trimere d’eau protoné
produisant I'ion chargé H;O" 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.
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Abstract :

DIAM (Dispositif d’lrradiation 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;O" 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.
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Introduction générale

En amont de I’utilisation des rayonnements ionisants et de 1’évaluation des risques,
I’action des rayonnements ionisants dans les systémes moléculaires est 1’objet d’un champ de
recherche trés ouvert, tant sur le plan fondamental que sur le plan de I’innovation
technologique.

Dans les systemes biologiques, 1’action des rayonnements ionisants est évaluée par la
dose, qui est une grande moyenne ¢€tablie a I’échelle macroscopique. Cependant, les effets des
faibles doses sont peu connus et la prédiction des effets a long terme de doses non létales reste
difficile. De plus, le changement d’échelle de la biologie de 1’¢chelle de la cellule a celle de la
molécule, fait surgir la nécessité d’une compréhension détaillée des mécanismes d’irradiation
a I’échelle du nanometre.

Le développement de 1’étude des nanosystémes en phase gazeuse ouvre une nouvelle
possibilité d’observation des effets de I’irradiation a 1’échelle du nanomeétre. Dans la
dynamique des premiéres expériences d’irradiation d’agrégats moléculaires', le Dispositif
d’Irradiation d’Agrégats Moléculaires DIAM? de I’Institut de Physique Nucléaire de Lyon
permet de produire des faisceaux intenses d’agrégats moléculaires sélectionnés en masse et en
énergie afin d’étudier les mécanismes résultant de leur irradiation. En effet, de tels systémes,
intermédiaires entre la phase gazeuse et la phase condensée, permettent d’étudier les
interactions moléculaires entre un nombre limit¢ de partenaires. La compréhension des
mécanismes d’irradiation a cette échelle nécessite 1’observation de caractéristiques nouvelles
auxquelles nous pouvons maintenant accéder comme la production de fragments neutres. Lors
de l’irradiation, le dépdt d’énergie peut provoquer 1’ionisation et la production d’especes
chargées mais il peut conduire également a la production d’espéces neutres réactives, les
radicaux.

Avant la mise en place de 1’étape d’irradiation par des protons, des expériences de
dissociations induites par collision (CID) ont été effectuées sur des agrégats d’eau protonés
afin de tester la méthode d’analyse. Cette technique d’analyse COINTOF, Correlated Ion and
Neutral Time Of Flight’, est adaptée a cette problématique : elle permet la détection sur un
méme détecteur des produits de réaction chargés et neutres. Le dispositif d’acquisition associé
permet I’enregistrement des données événement par événement (c'est-a-dire agrégat par
agrégat) permettant de constituer des ensembles d’événements de statistique conséquente. Ces
quantités de données corrélées nécessitent une gestion spécifique et des programmes de
traitement de signaux efficaces pour permettre une analyse événement par événement.

Un enjeu important est de pouvoir déterminer avec précision les différences de temps de
vol entre fragments. Des lots d’événements fictifs ont été construits pour vérifier 1’efficacité
du programme de traitement de signaux.

Les analyses sur les premicres expériences de dissociation d’agrégats d’eau protonés par
collision avec un atome ont permis de mettre en place la stratégie d’identification adaptée a la
méthode d’analyse. Les mesures effectuées a des vitesses différentes et avec différents
agrégats permettent de valider la méthode. Les premieres observations sur les différences de
temps de vol des fragments neutres ont ét¢ étudiées.

La méthode COINTOF, validée sur un premier prototype, nous a permis ainsi de
concevoir un nouvel analyseur a temps de vol couplant un analyseur a temps de vol linéaire
avec un analyseur a temps de vol orthogonal. En s’appuyant sur un logiciel de simulation, la
géométrie a été définie et la réalisation a pu étre mise en ceuvre. Le détecteur a galette
(Multiple Channel Plate) a été associ¢ a une anode a fil permettant d’enregistrer la position
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d’un impact. Le systeme d’acquisition a été modifi¢ pour prendre en compte cette évolution
du dispositif.

Les développements réalisés au laboratoire R.-J.A. Lévesque de 1’Université de
Montréal au sein de I’équipe ATLAS du groupe de Physique de Particule se sont avérés trés
complémentaire au travail effectué¢ a Lyon®’. En effet, le traitement de grandes quantités de
données corrélées fait partie du quotidien de ceux qui participent a ce grand projet du CERN.
C’est dans le cadre des expériences de hautes énergies qu’a été développé le logiciel ROOT®,
logiciel que nous utilisons aussi @ Lyon. Les travaux de la collaboration Atlas ont donné lieu
au développement des détecteurs multi-pixel pour 1’imagerie, Medipix puis Timepix. Ces
détecteurs commencent a étre utilisés dans des dispositifs de spectrométrie de masse. C’est
sur les possibilités de ce détecteur qu’ont porté les travaux réalisés a Montréal.

Ce manuscrit s’articule autour de six chapitres :

e Le premier chapitre présente la technique de détection COINTOF mise en ceuvre
dans le dispositif d’irradiation d’agrégats moléculaires (DIAM) pour I’étude de la
fragmentation de nanosystémes biomoléculaires. Le systéme d’acquisition est
détaillé ainsi que les outils de gestion et d’analyse de données.

e Le second chapitre décrit la méthode d’analyse des signaux enregistrés développée
pour pouvoir distinguer des fragments proches en temps. Cette méthode est testée
sur des signaux aléatoires bien définis reproduisant les signaux mesur¢s.

e Le troisieme chapitre présente les analyses de plusieurs expériences de dissociations
d’agrégats d’eau protonés. L’identification des contributions des différentes voies de
dissociation valide la méthode COINTOF.

e Le quatrieme chapitre est consacré a I’étude d’une voie particuliére de dissociation
(perte de deux molécules d’eau) et plus particulicrement de la distribution de la
différence de temps de vol de ces deux molécules d’eau issues de la dissociation
induite par collision d'un agrégat d’eau protoné H'(H,0), de taille n comprise entre
2 et 5 molécules d’eau.

e Le cinquiéme chapitre présente le nouvel analyseur a temps de vol congu a I’aide
d’un logiciel de simulation de trajectoires d’ions et le nouveau détecteur permettant
la mesure combinée du temps d’arrivée et de la position des particules. Le systéme
d’acquisition adapté a ses changements est testé a 1’aide d’un générateur de
précision.

e Le sixieme chapitre regroupe les travaux effectués au sein du laboratoire René-J. A.
Lévesque de I’Université de Montréal sur un détecteur de position multi-pixel qui
commence a étre utilisé dans des expériences de spectrométrie de masse.

I'B. Farizon, M. Farizon, M.J. Gaillard, F. Gobet, M. Carré, J.P. Buchet, P. Scheier, T.D.
Mairk, Experimental evidence of critical behavior in cluster fragmentation using an event by
event analysis, Phys. Rev. Letters 81 4108 (1998)

2 G. Bruny, S. Eden, S. Feil, R. Fillol, K. El Farkh, M.M. Harb, C. Teyssier, S.Ouaskit, H.
Abdoul-Carime, B. Farizon, M. Farizon and T.D. Méark, DIAM, a new experimental set-up
designed for the investigation of irradiation of nanosystems in the gas phase: the high
intensity mass-and-energy selected cluster beam, Review of Scientific Instruments 83,
013305 (2012)

3 M. Farizon, B. Farizon, H. Abdoul-Carime, G. Bruny, S. Eden, S. Feil, C. Montano, Method
for tandem time of flight analysis and analysis appliance using said method (EN). / Procédé
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Chapitre 1 : Spectrométrie de masse par
corrélation ion-neutre COINTOF MS/MS

Introduction

La spectrométrie de masse est une technique expérimentale permettant d’accéder a la
masse d’une espéce moléculaire. Elle est treés utilisée de nos jours tant sur le plan de la
recherche appliquée que fondamentale. En tant que technique d’analyse de composées
chimiques ou biochimiques, elle s’invite dans d’innombrables domaines tels que la recherche
médico-légale’, la géochronologie” pour la datation via les mesures précises de la composition
isotopique dans un échantillon, le contrdle de produits dans 1’industrie alimentaire® ou encore
en nanotechnologie dans le cadre d’analyse durant les processus de fabrication de micro-
chips®, par exemple. Dans le domaine de la physique des collisions, c’est notamment un outil
majeur pour étudier les mécanismes physiques ou physico-chimiques de fragmentation de
systémes moléculaires simple ou complexe qui selon le dépot d’énergie accessible peuvent
aller gig la dissociation moléculaire induite par collision a la multifragmentation du systéme
étudié™”.

Les dispositifs de «temps de vol » forment un des groupes les plus répandus de
spectrometre de masse permettant la détection des fragments chargés. Le principe du
dispositif a temps de vol repose sur deux étapes principales: I’accélération de la particule
chargée et son parcours libre. Le plus simple des analyseurs a temps de vol consiste en une
paire d’électrodes d’accélération suivie immédiatement par une longueur de vol libre’. Le
temps de vol libre est directement proportionnel a la racine carrée de la masse de 1’ion.
Malgré la simplicité de ce dispositif, il n’a jamais été utilisé et ce a cause de sa faible
résolution en masse. En effet, les ions que 1’on souhaite analyser sont la plupart du temps
produits avec une certaine distribution spatiale. Ces ions ne seront donc pas soumis
exactement au méme potentiel, ce qui entraine une distribution des ions en temps d’arrivée sur
le détecteur. Ainsi cette largeur de la distribution des temps d’arrivée ne permet pas la
séparation en masse des ions de masse voisine. Une amélioration majeure de la résolution de
I’analyseur a temps de vol revient & Wiley et Mac Laren® dont le principe consiste a créer une
zone d’extraction avant la zone d’accélération. Le choix du champ ¢électrique d’extraction va
alors permettre de « compenser » la distribution spatiale. Ce type analyseur de type Wiley-
Mac Laren est utilis¢é dans pratiquement tous les dispositifs a temps de vol, offrant une
résolution en masse standard de m/Am ~1000°. 1l est & noter que pour les analyseurs a temps
de vol, le temps d’arrivée sur le détecteur est mesuré par rapport a un temps de référence. Ce
temps correspond généralement au moment de 1’application d’une impulsion pour évacuer le
paquet d’ions présents dans la zone d’accélération (TOF de type Stephens) ou dans la zone
d’extraction (TOF de type Wiley-Mc Laren).

La caractérisation d’une fragmentation d’un systéme moléculaire requiert la mesure de
tous les fragments produits. Bien souvent la mesure des espéces chargées est la seule
information accessible expérimentalement, des calculs théoriques venant ensuite suggérer les
chemins réactionnels possibles et la production des fragments neutres'’. A partir des années
1990, des expériences de type multidétecteurs' '%'*1*1>1¢ ont 6t¢ développées pour mesurer
des coincidences ion-ion, ion-neutre et électron-ion. Parmi ces expériences de collisions,
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certaines développées a haute énergie (c'est-a-dire pour des vitesses de 1’ordre de la vitesse de
Bohr) sont basées sur une analyse événement par événement et ont permis d’accéder a des
informations majeures sur les processus de fragmentation impliqués lors de I’interaction.
Dans les expériences de collisions a plus basse €énergie, la détection corrélée des fragments
neutres et chargés au sein d’une méme dissociation moléculaire reste un véritable challenge
en physique moléculaire'’. Dans ce chapitre est présentée une nouvelle méthode en
spectrométrie de masse basée sur la détection corrélée des fragments neutres et chargés.

1. Principe de la méthode COINTOF

Le groupe IPM a développé un nouvel appareil MS/MS capable de détecter directement
dans un unique détecteur les fragments neutres et chargés résultant de la dissociation d'un ion
précurseur sélectionné en masse.

Le principe de cette technique de détection par temps de vol appelé COINTOF
« COrrelated Ton 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 et en énergie interagit avec un atome cible
en condition de collision unique. Les fragments neutres issus de I’interaction conservent la
vitesse des ions incidents, leur temps de vol est connu. Leur instant d’arrivée est utilisé
comme référence pour 1’identification des fragments chargés.

Cette technique repose sur le fait que nous sommes capables de détecter des particules
neutres. Le détecteur utilisé actuellement est une galette a micro-canaux (MCP). A son arrivée
sur le MCP, un fragment neutre produit un signal détectable s’il a une énergie cinétique
suffisante d’ou la nécessité dans notre dispositif d’accélérer les ions parents. Les fragments
chargés sont accélérés, leur instant d’arrivée dépend de leur masse. La mesure de la différence
des temps d’arrivée des différents fragments permet de les identifier. Ces différences de
temps sont enregistrées et étiquetées pour chaque ion incident 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
Ils doivent étre Dissociation Fragments neutres la disscciation d'un icn
suffisamment meléculaire denné.

accélérés afin de
permettre la détection

—
——

des fragments neutres. | lons Fragments chargés Ces difféerences de
Cette étape précurseurs temps sont
d’accélération 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 référence temporelle externe, cette approche
nous permet de travailler en faisceau continu de forte intensité et d’avoir un fort taux de
répétition, la limite étant fixée par la nécessité de n’avoir que des fragments issus du méme
ion parent dans une fenétre d’acquisition. Typiquement, nous effectuons des expériences avec
une intensité sur le MCP de 1000 coups/s. La fenétre d’acquisition est de ’ordre de la ps.
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C’est le rapport entre I’intensité et la largeur de la fenétre d’acquisition qui nous assure de
travailler événement par événement. L'information résultante est étiquetée pour chaque ion
dissocié. Ainsi, la corrélation dans la production de fragments neutres et chargés est
disponible pour une nouvelle étape dans la caractérisation d'ions moléculaires. Les stratégies
d'analyses statistiques (cf. Chap. 2) empruntées a la physique des hautes énergies sont basées
sur le nombre de fragments dans la dissociation d'un ion précurseur et sur la corrélation entre
la production de fragments neutres et chargés. Elles apportent de nouvelles perspectives dans
l'identification et la détermination des structures. L'énergie cinétique libérée peut étre mesurée
pour les fragments neutres. La dissociation moléculaire induite par transfert de charge peut
aussi étre observée. Cette technique donne acces a de nouvelles données permettant une
meilleure caractérisation des précurseurs et/ou des cibles a analyser.

2. Dispositif d’Irradiation d’Agrégats Moléculaires

La méthode COINTOF a ¢ét¢ mise en ceuvre auprés du Dispositif d’Irradiation
d’ Agrégats Moléculaires (DIAM)'*?° dont I’enjeu est d’étudier I’irradiation de nanosystémes
biomoléculaires. DIAM permet de délivrer des faisceaux d’agrégats de forte intensité
sélectionnés en masse et en énergie jusqu’a une zone d’interaction, collision sur une cible
gazeuse ou irradiation par impact de protons. Il est composé¢ de plusieurs éléments
schématisés sur la Figure 1.2 que I’on peut séparer en trois parties essentielles : la source
d’agrégats, la zone d’ionisation et d’accélération et le spectrométre de masse a double
focalisation ExB.

Cible gazeuse —

(He &r.M;..) B

Chambre a
de collision source
/ ! Tension
(" Steerers I @acceleration
I 2-20keV)
\ Letille "1
' deEmzel || ! |
Protons A I
(20-150keV)  [Chambre a fils n 2| V '
/ E Steerers
Cuadrupdles /\ |

»

DIAM |{Chambre a fils n'1] \\

Déflecteur

Figure 1.2 : Voie « agrégat » du dispositif DIAM.



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

2.1.  La source d’agrégats

Le faisceau d’agrégats est produit continlment par détente supersonique a travers un
diaphragme du gaz moléculaire (ou du mélange gazeux) a étudier. La détente supersonique
dépend essentiellement du diamétre du trou, de la pression en amont et en aval et de la
température de stagnation. La Figure 1.3 est une représentation schématique de la source
actuelle. Elle comprend un réservoir contenant 1’échantillon (sous forme liquide a température
et pression ambiante) et équipé d’un élément chauffant permettant le passage sous forme
gazeuse de D’échantillon. La pression dans la ligne de gaz est mesurée a 1’aide d’un
manomeétre. Un gaz porteur (He ou Ar) peut €tre introduit a travers une valve. Un diaphragme
de 20 pm est monté sur la premiere chambre dans laquelle régne une pression résiduelle de
10 mbar maintenu par une pompe a diffusion (1200L/s). Le diaphragme peut étre chauffé
jusqu’a 120°C durant les expériences pour prévenir la condensation qui boucherait
I’ouverture. La pression résiduelle dans la seconde chambre est un peu plus faible de 1’ordre
de 10 mbar, maintenue par une deuxiéme pompe a diffusion (1200L/s). Ces deux chambres
sont connectées via un cone « skimmer » dont le diametre d’ouverture est de 2mm afin de
sélectionner le cceur du faisceau.

P filaments
. de tungstene
E ;';E:r;gm:ﬂ - / M ; manometre (1mbar-3bar)
H e [==") : vanne
- — T regulée (~130°C)
J
- 10 mhbar : T* régulée (~100°C)
—» verspompe F.: Pression de stagnation (1-2bar)
a diffusion
/ 12000/s
P
/ 10° mbar
ioniseur
vers pompe
* a diffusion
1200 lis

Figure 1.3: Schéma de la source utilisée pour former les agrégats.

2.2. lonisation, accélération et focalisation du faisceau

Apres leur production, les agrégats neutres sont ionisés par un faisceau d’électrons de
50 a 90 eV produits par deux filaments de tungsténe. Ces fils montés a quelques millimetres
du diaphragme (Figure 1.3) sont parcourus par un courant de 5 a 20 A. Le faisceau d’¢lectrons
ionise et dissocie les agrégats neutres produisant diverses especes chargées positivement ou
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négativement, ou neutres. Ce sont les ions positifs qui nous intéressent ici. La premicre
chambre est portée a une haute tension U, (de 1 a 20 kV) tandis que la deuxiéme chambre
est connectée a la masse. Les especes chargées positivement sont donc accélérées et pénétre
dans la deuxieme chambre par le cone « skimmer ».

Une lentille électrostatique d’Einzel placée en aval du « skimmer » focalise les agrégats
dans le plan objet du déviateur électrostatique E. Cette lentille est composée de 3 électrodes
circulaires. L ¢lectrode centrale est portée a un potentiel U et les deux autres sont connectées
a la masse. La valeur optimale de U pour une focalisation a la distance voulue dépend de la
tension d’accélération U,.

Une cage de Faraday escamotable est utilisée pour mesurer I'intensit¢ du faisceau
d’agrégats chargés. Cette intensité varie en fonction du courant appliqué sur les filaments de
tungstene. Typiquement, nous effectuons les réglages du faisceau avec un courant de quelques
dizaines de nA puis pour les mesures, nous descendons a une intensité de 1’ordre du nA voire
moins.

2.3. Le spectrometre de masse a double focalisation ExB

Les éléments clés du spectrometre de masse ExB sont un déviateur électrostatique et un
¢lectro-aimant (cf. Figure 1.2). Le déviateur électrostatique permet 1’analyse dans un plan
vertical de 1’énergie cinétique des agrégats. Ce déviateur sphérique a un angle de déviation de
90° et focalise dans les deux directions perpendiculaires a la direction de propagation.

L’¢électro-aimant sélectionne en masse les agrégats ionisés selon leur moment dans le
plan horizontal. Il permet 1’analyse en masse des faisceaux sélectionnés en énergie. Son angle
de déviation est de 60°. Le champ B maximal est de 1.6 T. La masse maximale accessible
dépend de D’énergie cinétique sélectionnée, elle est d’autant plus grande que I’énergie
cinétique est petite. Pour un faisceau d’énergie de 6 keV, on peut sélectionner (dévier a 60°)
des ions dont la masse peut atteindre 2700 uma c'est-a-dire environ 150 molécules d’eau.
L’aimant fournit une focalisation horizontale. La focalisation dans le plan vertical est assurée
par deux quadripoles situés a I’entrée et a la sortie de 1’aimant.

Un ensemble de cinq quadripdles, réguliérement espacés et décalés les uns des autres
d’une rotation de 45° par rapport a 1’axe du faisceau, a été installé entre le déviateur et
I’aimant. Son rdle est de permettre une rotation du faisceau de 90° pour que la dispersion en
énergie verticale a la sortie du déviateur soit transformée en une dispersion horizontale a
I’entrée de I’aimant. Des fentes d’ouverture variable situées dans le plan image du déviateur
(fente horizontale) et le plan objet de 1’aimant (fente verticale) permettent de définir la
dispersion en énergie du faisceau incident.

Deux ensembles de plaques de déviations (« steerer »), disposés avant le déviateur et
avant I’aimant, sont utilisés pour optimiser le guidage du faisceau. Chaque ensemble est
compos¢ de quatre paires de plaques paralleles permettant de dévier dans les deux directions
perpendiculaires a celle de propagation.

Le spectrometre pourvu de trois pompes turbo-moléculaires (250 L/s) est maintenu sous
une pression de 10 mbar.

Pour visualiser et caractériser le faisceau (sa position, son profil et son intensité) dans le
spectromeétre, deux chambres a fils sont installées le long de la ligne de faisceau (Figure 1.2).
Elles sont composées de 32 fils, 16 verticaux (de 0 a 15) et 16 horizontaux (de 16 a 31). Le
courant généré par la collision d’un ion du faisceau avec un fil est amplifié¢ et converti en
tension. Les signaux sont visualisés a ’aide d’un logiciel écrit sous LabView™ et sont utilisés
comme outil de diagnostic lors de 1’optimisation du guidage du faisceau. La Figure 1.4 donne
un exemple de profil de faisceau obtenu. On observe que les profils selon les axes vertical (15
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premiers fils) et horizontal (15 derniers fils) sont inversés entre la premicre et la deuxieme
chambre ainsi les quadripoles jouent bien leur réle de rotation du faisceau.

5
4 —— 1ére chambre a fils
3
_ 2-
& o
Q
E D'I'I'I'I'I'I‘I'I'I'l'l'I'l'l'l'
S 15 —— 2eme chambre a fils
g1
< 10- ™
0.0+ L 4L

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Numéro de fil

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

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

Spectre de masse H (H O}

12000 - ,
I'. 800

10000 - -, 700
w e
S 8000 . vy
- v 400 4
8 I 400 4
o 6000 2] |
va ll 1m | | 1
@ 4000 f e ;ﬂ_'u,wﬂunmmm
o _

15 20 22 28 26 28 30 32 34 36 38 40

0 AU ]..J LA
i sy 2y = =y r—pr

i
T L T T S AT S A R RN O O

S 10 15 20 25 30 35 40
Taille des agrégats d'eau protones (n)

2000 +

Figure 1.5: Spectre de masse d’agrégats d’eau protonés H'(H,0), n=3-39. En insert,
n=18 a 40*".
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Ce spectre de masse allant jusqu’a une masse de 720 uma (40 molécules d’eau) montre
la forte intensit¢ du faisceau incident. La distribution usuelle des agrégats moléculaires
présente une décroissance exponentielle en fonction de la taille de 1’agrégat'”. On sélectionne
ensuite 1’agrégat ionique a étudier en fixant la valeur de champ B de I’électro aimant. La
résolution expérimentale du spectromeétre en masse est évaluée a 1.06/181 et en énergie a
0.26%".

Les agrégats sélectionnés en masse et en énergie pénetre dans la chambre de collision.
Apres interaction avec la cible gazeuse (ou avec le faisceau de protons), les agrégats peuvent
se fragmenter. Jusqu’a présent, les expériences auprés de DIAM ont principalement portées
sur 1I’¢tude de la dissociation induite par collision avec une cible gazeuse. Dans ce cas, les
ions parents non dissociés et les fragments neutres et chargés issus des dissociations entrent
dans le temps de vol et sont détectés par la galette MCP.

Les faisceaux produits sont d’une grande stabilité comme en témoigne en Figure 1.6 le
chronogramme de I’intensité du faisceau sur le MCP lors d’une expérience d’une douzaine
d’heures.
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Figure 1.6: Chronogramme de l'intensité du faisceau lors d’une expérience d’une
douzaine d’heures.

3. Dispositif a temps de vol (version 0)

En spectrométrie de masse standard la détection des fragments chargés puis la
détermination de leur nature (c’est-a-dire, leurs masse et charge) peuvent étre obtenus grace a
trois types de techniques : ExB_MS, Q MS ou TOF MS. La premicre nous I’avons déja
développé plus haut. Pour la deuxiéme technique Q MS (Quadrupole Mass Spectrometry),
I’utilisation d’une radio-fréquence adaptée permet de sélectionner le rapport m/z
(masse/charge) d’une espéce donnée.

Dans le cas de la méthode COINTOF décrite dans ce chapitre, nous avons adapté la
troisieme technique, appelée TOF MS (Time Of Flight Mass Spectrometry) ou spectrométrie
par temps de vol. Le principe de fonctionnement de cette technique réside dans la séparation
des espéces chargée grace a un champ électrique, puis la mesure des temps de parcours durant
un vol libre*.

Le temps de vol utilisé est de type Wiley-McLaren’. Il est constitué¢ de trois zones
séparées ou les champs prennent des valeurs différentes. La premiere zone est appelée zone
d’extraction et la deuxiéme, zone d’accélération. En modifiant le rapport entre les champs de
ces deux zones (respectivement Eer et Ea), on peut modifier la position du plan de
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focalisation. La 3°™ zone est celle dite de parcours libre, le champ y est nul. Les tensions ont
¢été choisies pour faire coincider le plan de focalisation avec le plan du détecteur pour une
énergie initiale nulle.

Le point de collision est situé au centre de la zone d’extraction. Dans cette zone, les
especes ioniques sont soumises a une différence de potentiel de 300 V sur 10 mm soit un
champ de 30 V/mm. Ensuite dans la zone d’accélération, les ions sont soumis a une différence
de potentiel de 1686 V sur 50 mm soit un champ de 33.72 V/mm. La zone de vol libre est
constituée d’un tube de 150 mm de longueur porté au potentiel d’accélération. La détection
s’effectue a 40 mm de la zone libre sur un détecteur MCP polarisé a -1700 V. Toutes ces
tensions n’ont aucune influence sur le parcours des particules neutres.

La collision peut s’effectuer sur un gaz cible comme 1’argon ou I’hélium. Le jet gazeux
a une étendue maximale de 2mm™.

La géométrie du temps de vol a été décrite dans le logiciel d’optique électrostatique
SIMION™** permettant de simuler des trajectoires de particules. Sur la

Figure 1.7 est représentée une coupe du temps de vol sous SIMION® ou sont reportées
les différentes zones ainsi que les lignes équipotentielles (en bleu). Dans les expériences
décrites dans ce travail, les espéces ioniques et neutres produites lors de la dissociation
possédent, juste apres leur production, une fraction de 1’énergie cinétique initiale de I’ion
parent additionnée a une énergie supplémentaire de fragmentation. Cette derniére, de 1’ordre
de quelques centaines de meV?>’, est en premiére approximation négligeable devant 1’énergie
cinétique des fragments (fraction de keV). Dans cette approximation, les fragments neutres
ont le long de leur parcours la méme vitesse que ’ion parent dont on connait la masse et
I’énergie. Leur temps de vol est donc connu.

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

Des simulations sous SIMION™ ont été effectuées pour différentes masses et énergies
de I’ion parent. Ces simulations permettent notamment de calculer les temps d’arrivée sur le
détecteur MCP de chaque ion ou fragment neutre et ceci séparément. Le Tableau 1.1 regroupe
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des résultats de simulations pour des ions parents de méme vitesse (130 - 103 m/s) mais de
masse différente. Le temps de vol des fragments neutres est indépendant de leur masse. Les
différences de temps entre chargés et neutres (dernic¢re colonne) sont fonction de la masse du
fragment chargé. La mesure de cette différence de temps dans chaque événement permet ainsi
I’identification des chargés, événement par événement.

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 fragments neutre 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 Figure 1.8. Elle est constituée notamment
d’un convertisseur analogique/numérique (ADC) rapide 2 GHz & quatre entrées, Acqiris®,
permettant d’échantillonner le signal a une fréquence de 8 GHz en utilisant une unique voie.
Ainsi, I'intervalle entre deux points d’échantillonnage est de 125 ps. Le signal issu du pré-
amplificateur « voie positive » est envoyé sur la voie 1 de la carte Acqiris®. C’est ce signal
qui sera numéris¢ a 8 GHz sur une durée préalablement réglée définissant la largeur de la
fenétre d’acquisition. La carte déclenche I’enregistrement lorsque le signal dépasse une valeur

seuil prédéfinie.
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Figure 1.8: Chaine d’acquisition Acqiris®.

Cependant, nous souhaitons pouvoir enregistrer de maniére sélective les signaux qui ont
une structure temporelle particuliére comme par exemple, une différence de temps donnée
entre le premier pic et un autre pic potentiellement présent dans la fenétre d’acquisition.

La carte d’acquisition Acqiris® posséde une voie permettant le déclenchement de
I’enregistrement par signaux externes (voie « trigger » de la Figure 1.8). Grace a une fonction
particuliere de la carte, la condition de déclenchement de I’enregistrement peut étre une
combinaison logique de deux conditions a vérifier sur les deux voies d’Acqiris”: le signal de
la voie trigger ET le signal de la voie 1 doivent étre I’un et I’autre au-dessus de leur seuil de
déclenchement. Le signal de la voie trigger est programmé pour correspondre a la structure
temporelle des événements recherchés. Dans notre cas, c’est une porte générée par un
générateur de signaux (Gate and Delay) a partir d’un signal NIM. Ce signal NIM est donné
par le discriminateur a fraction constante du signal issu de la voie négative du
préamplificateur. Il est important que les deux voies de sortie du préamplificateur soient
identiques au signe pres pour sélectionner des structures dans les éveénements comme le
montre la visualisation des deux voies de sortie du préamplificateur sur un oscilloscope
Lecroy2623 sur la Figure 1.9.
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Figure 1.9: comparaison des 2 sorties du préampli sur I’oscilloscope LeCroy2623
(mesure sur le bruit) en orange la sortie positive, en vert la sortie négative.

4.2.  Structure des évenements

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

B St T SR O PRI e
A
|

Signal +/voie |

!..— _— _,!r Largeur de la fenétre o ‘veguisition

.

___ Décalage de v
Vorigine des temps

- Instant de déclenchement

de {enregistrement/

* 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 nanoseconde est effectuée lors de

I’analyse seulement. Un exemple d’enregistrement dans le mode normal est donné en Figure
1.11.

0,01

0,04 0,044 Y
0,03 r -'h
l- ‘
0,03 - z00m 0,02 : -‘.
— -
> / 0,01 . A
S # -
@ 9,02 .
- 0.00 L o¥ -
=
= 0,01
o
E
<

0,00

Instant de
001 /déclenchement
-200 l 0 200 l -IOIO l 660 A GI;O l 10‘00 ‘ 12;]0 '1al|00 ‘ 13:)& ' 18|00
Décalage de «—> Temps (ns) 3

I'étiquetage

Fenétre d’acquisition
temporel

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

Dans le mode porte, Acqiris” peut étre configuré pour n’enregistrer que les agrégats
ayant subit un canal choisi de dissociation. Pour cela, on utilise un générateur de signaux
déclenché par le signal de détection (apres passage dans le discriminateur). Le signal généré
est une simple porte logique d’une durée fixée qui arrive a un temps fixé apres la réception du
premier signal sur le détecteur. Cette porte est envoyée dans la voie trigger de la carte
Acqiris® (trigger externe). La carte est configurée afin que I’enregistrement du signal soit
effectué¢ seulement si un signal sur la voie de détection est présent dans I’intervalle de temps
ou la porte est active. Dans cette configuration, ne sont enregistrés que les événements
présentant (au moins) deux pics séparés par une durée déterminée par 1’utilisateur (délai de la
porte) et avec une précision déterminée par 1’utilisateur (largeur de la porte) (cf. Figure 1.12 et
Figure 1.13)
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Figure 1.12 : Diagramme temporel décrivant la succession de I'ensemble des signaux
intervenant dans le mode d'acquisition "avec fenétre' a partir d'un exemple typique de
signal a trois pics.
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- 200ns

Figure 1.13: Exemple d’enregistrement avec Acqiris® dans le mode Porte : le 2°™

arrivé dans la porte prédéfinie, déclenche I'enregistrement de 1'événement.

pic,
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4.3.  Paramétres d’Acqiris®

Les différents paramétres d’Acgiris” sont réglés par I’intermédiaire de la face avant du
logiciel (cf. Figure 1.14). Dans la partie Echantillonnage, le décalage de I’étiquetage est défini
en ps (positif ou négatif), la largeur de la fenétre d’acquisition est définie en fixant le nombre
d’échantillons par fichier et la période d’échantillonnage (125 ps). Chaque point d’acquisition
est codé sur 10 bits. La pleine échelle ainsi que le décalage par rapport a 1’origine sont fixés
par I'utilisateur afin d’avoir la meilleure précision possible sur a gamme de tension choisie.
Le seuil de détection des pics sur la voie 1 est donné par la relation suivante : seuil = %, *
PE + d avec %, le niveau de déclenchement en % de la pleine échelle PE et d le décalage en
V. Tous ces parametres sont fixés dans la partie consacrés a la voie 1 de la face avant du
logiciel. Le seuil sur la voie trigger peut étre également réglé de la méme maniere mais
comme on utilise une porte logique la valeur de seuil n’a guere d’influence pour la condition
logique. Pour chaque expérience lancée, I’expérimentateur précise en commentaire 1’ion
parent sélectionné et la fenétre d’acquisition programmée.
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Dpratons Comepantare:
Espenence
Voie 1 . Voo Togger Exterme
Congsiage du désclenchemert Couplage dit déclenchamant
Covlne OC 6 ohen ~] Couglogn = |
[ 1 Mo 2 | | 50 0nen DL |
Perte de téconchment Pente de déclrchement
Barda pateante r_-—:.—l Bande pas sante -
Fosdwe -
[_Pg_c_lghv-lbb-thnmn "! Pas de bie de bands passante s E'
Mivess chr declene hesner it Mivesns B dockerchenent
Plomes échale fon V) len % do la plere dchelie Preme échede jen V| feen weif|
T oose srm 2 04 S0
Mvoau du déclerchement 2 Hvean du déclenchemnent 2
Diécalage jon V) [ a'ldslel!e&er Dicalage fon V] 14wkl la perde de
Jaonrn S e %0000 erl ure lenehe)
Som Joom
lratn Anal De
Echansiionecs Sétection des pres i

P - Past déclenchement |on )
Déta snbe lanrvie 0

Valeur discemmante pour lo dacon ' pac len V]

ey | fan ] Dy 7 feery o)

Delog 3lommel  Delay 4 fen sl

e i b 2 =T 2 15000 S 300 < 500,00
o = D . - { ‘
= 0m
Maankse déchantions Nombee: i (i merstium pous eewegpstres W fichess Giaipney Suaipwwnl Sdpes)  Gaedieim)
. B 2w s 2 s0.00 2 som
 Bnm
I Auives o eompt spigate
Féinde d'échartiionsge [en ps) Bombuns dRisations e el ram coluons (me o)
{mn 125ps| e WV acive e mode SAR [SamRareou: Acquition And Aleadout)
=y < 1o i
= ] Contigus ahon elfechie I Ervegutiet les paramtied l
Ireration rumeso 6. hohe 116 Leschae mémas o [ Lanoer Facouushion ] A or Paoquustion 4 ba fn ke
Ao Tscquesiion 5 ba fin de Pharsion | | ‘

Larcet fanalyse on lemps dal

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 1000 (une itération) dans des blocs
spécifiques. Pour le moment, seuls les blocs A correspondant aux fichiers Acqiris® sont
enregistrés. D’autres blocs (B, C et D) seront rajoutés pour I’enregistrement des parameétres de
contrdle de faisceau, des taux de comptage et des signaux d’un nouveau détecteur de position
(cf. chap. 4). La Figure 1.15 illustre ’organisation des fichiers et I’enregistrement des
parametres propres a chaque expérience. Un fichier lisez-moi.txt (Figure 1.16) est enregistré
dans chaque bloc, il regroupe les différents réglages de I’expérience. Le fichier config.txt est
une liste de nombres qui reprend les valeurs des différents paramétres de 1’expérience

enregistrée.

agammijjbhmmss |

aaammjhhmmss

[A] B C D

0 36 0 36 0 36 0 3
1 4 1 4 14 .. 1 4
25 25 25 25
config.ba fgez-molbd]  configba ksez-moitd  config.ba ksez-moibt  config

bt Esez-maol, txt

Iteration 1

aaammjihmmss

(Al B C D

0 36 0 36 0 36 0 3

14 .. 14 14 1 4

25 25 25 2 5

config.on ksez-moitt|  config.ba isez-moltet, configba hser-moitt configoa kez-moi bt

ltération 2

Figure 1.15: Illustration de ’organisation des dossiers et des fichiers bruts lors d’une

mesure.

Conditions de 1'expérience
réalisée le mercredi 07 juillert 2010, 4 16:23:15.
opérateur @ stefan
commentaires @ trimere 4kwv, ext Ov, porte S00+200

Paramétres d'échantillonage
wombre d'échantillons par fichier @ 7200.000000000000
rPériode d'échantillonage (en ps) @ 125.000000000000
Pré - pPost déclenchement (en ps) @ -800000.000000000000

Faramétres pour la séléction des pics
valeur discriminante pour Ta détéction d'un pic Cen W) : 0, 000000010000
Mombre de pic minimum pour enregistrer le fichier : 2.000000000000

Paramétres pour la woie 1
Couplage : 50 ohm DC
Bande passante : Pas de 1imite de bande passante
Fleine é&chelle (en v : 0.250000000000
Décalage Cen v) @ -0,075000000000
couplage du déclenchement : pC 50 ohm
pente de déclenchement : positive
Miveau du déclenchement @ -29, 000000000000
MWiveau du déclenchement 2 @ 0.000000000000

Paramétres pour la wvoie du trigger
Couplage @ 50 ohm Do
Bande passante : Pas de 1imite de bande passante
Pleine &chelle €en v @ 0. 500000000000
pDécalage Cen w) @ -0.300000000000
Coup1age du déclenchement : DC 50 ohm
pente de déclenchement @ mWégative
Miveau du déclenchement @ =200, 000000000000
Miveau du déclenchement 2 @ 0. 000000000000

Paramétres du Gate and Delay
pelay 1 fen ns) @ 0.000000000000
Gate 1 en ns) @ 0.000000000000
pelay 2 ¢en ns) @ 0.000000000000
Gate 2 fen ns) @ 0.000000000000
pelay 3 {en ns) @ 0.000000000000
Gate 3 fen ns) @ 0.000000000000
pelay 4 en ns) @ 0.000000000000
Gate 4 Cen ns) @ 0.000000000000

mode SaR
Mode SAR activé

GENnéré avec Easy Acquiris - Avec Trigger Externs - wersion 1.0 compilé Te Jul 06 2010 at 14:57:01

Figure 1.16: Fichier lisez-moi.txt enregistré dans chaque bloc. Le fichier config.txt est
une liste de nombres qui reprend les valeurs de ces différents paramétres facilement

lisible.
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5.2. Paramétres caractéristiques des évenements

L’identification des pics a I’intérieur d’un méme événement (= un fichier Acqiris®) se
fait avec la méthode de traitement de signaux que nous expliquerons au chapitre suivant.
Chaque pic identifié¢ est numéroté chronologiquement dans 1’événement. Pour chaque pic, on
peut extraire des parametres pertinents pour I’analyse. Ainsi afin de ne pas manipuler des
fichiers avec un grand nombre de points (typiquement 20000 points), I’analyse est effectuée
sur un certain nombre de parametres extraits de chaque pic (30, actuellement).

Amplitude
0.08 maximale ;

Signal
. brut

|
0.02 1 Largeura

pente [ mi-hauteur
0.01

000 w
001 : T o ; , .
1520 1540 1560 1580
Temps au Tempsau Temps (ns)
piédestal maximum

Amplitude (V)

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

Ces caractéristiques sont rangées dans un tableau ou une ligne correspond a un
évenement i.e. un fichier (on conserve la corrélation puisque un événement = une ligne). Des
colonnes sont prévues jusqu’a 20 pics par fichier.

Pic 1 etc

Pic filtré Pic brut

Numéro du | Nombre de | Temps au
imal

. : Amplitude FWHM T?TPS a|.| Pente Tem;_vs a:" Amplitude FWHM T?'.“,ps m.' Pente
fichier pics I

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

6. Structuration des données

Pour analyser les données, le groupe a choisi d’utiliser le programme
ROOT"*développé par le CERN et disponible sur les serveurs du Centre de Calcul de
I’IN2P3 (CCIN2P3). Ce programme a été congu pour traiter les données d’expériences en
physique des particules ou, comme dans notre cas, on observe un trés grand nombre
d’événements pour lesquels la corrélation est conservée.
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ROOT

V0151on

Conception: Rene Brun, Fons Rademakers

Lead Developers: Rene Brun, Philippe Canal,
Fons Rademakers

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 ROOT®.

Dans ROOT", les données sont structurées dans ce que 1’on nomme un « arbre ». Dans
cet « arbre » sont rassemblées des « feuilles » qui sont en fait les paramétres pertinents pour
I’analyse. On peut classer ces « feuilles » dans des «branches » pour plus de maniabilité.
ROOT® prend chaque événement un par un et il remplit ses feuilles de paramétres avec les
paramétres extraits de 1’événement. Chaque valeur ajoutée dans une feuille est associée avec
les valeurs ajoutées dans les autres feuilles du méme éveénement (elles ont le méme numéro
d’événement). Ainsi, la corrélation entre les différentes caractéristiques d’un événement est
complétement conservée.

Pour I’analyse de nos données expérimentales, nous transformons notre tableau
d’analyse en fichier ROOT®. Un arbre correspondra a une série d’événements. Cet arbre
posséde une branche ou sont rangés les parametres globaux a la série d’événements c'est-a-
dire ceux qui ont été enregistrés dans le fichier config.txt et les paramétres globaux de chaque
évenement (numéro de dossier, numéro de fichier, nombre de pics). L’arbre posseéde aussi 20
branches (une branche par pic) ou sont rangés les paramétres spécifiques aux pics comme

illustré dans la Figure 1.20.
&2 ROOT Dbject Browse: = ,_[n|__|

Fis Visw Oplions aten
Misw Qplions = d

X

[ pico

All Folders ¢
| jroot B Amp_brat B enn_fitre B FVHM_beut s FYAHM _fiitre: B P10 brit
| I PROQF Sessons B F_10_fitve B F_30_brut B F_30_tire B FS0 brut B F_S0_fitre
| _JspsspmTESTAGREGATRESL | Ry ¢ 70 _brut B F_r0_fiee B F_90_brat B F_s0_nwre B integrale_10_brut
J'{EJ_UT Fles B integrale_10_fitre iy integrale_30_brut By integrale_30_futre B Integrate_SO_trut s integrale_S0_fitre

=1 (TABZ0100429.55_8kv. 27 | &y veagrale_70_brut i Intsgraie_70_fire iy integrale_90_brut § intecrate_90_fatre: Ry Pente_brut

= Sarbre Ty Pente_fitre B Temps_brut By Terps_firee B Temps_pied_brat iy Temps_pied_fire

) Parametres
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dI t
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Figure 1.20: Fichier ROOT® contenant un arbre avec ses branches et ses feuilles.
Chaque branche correspond a un pic et posséde son groupe de feuilles associées.
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Conclusion

Le dispositif DIAM a été congu afin de permettre 1’obtention de faisceaux intenses
sélectionnés en masse et en énergie pour une grande variété d’agrégats. Cette sélection
intervient avant I’interaction que 1’on veut étudier. Les faisceaux produits sont principalement
des faisceaux d’agrégats de molécules d’eau protonés mais également des faisceaux
d’agrégats mixtes constitués d’une molécule de pyridine et de molécules d’eau'’.

Ces faisceaux pouvant étre croisés avec un faisceau de protons sont associés a un
analyseur de fragments bas¢ sur la technique COINTOF. Cette technique s’appuie sur la
détection des fragments neutres et chargés résultant d’une dissociation et permet d’enregistrer
I’information agrégat par agrégat. Afin d’obtenir de la statistique sur les différentes voies de
fragmentation possible, un nombre important d’événements peut é&tre enregistrés. Le
traitement de ces données nécessite la création de programmes adaptés pour extraire les
différentes caractéristiques de chaque éveénement observés. Ces parametres enregistrés
événement par événement sont analysés dans le cadre du logiciel ROOT® particuliérement
adapté a I’analyse des corrélations.

La méthode de traitement des données enregistrées par I’ADC rapide est exposé dans le
prochain chapitre.
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Chapitre 2 : Méthode de traitement des

signhaux

Introduction

L’enregistrement d’un grand nombre de signaux de détection avec I’ADC rapide pose la
question du traitement automatique : reconnaissance de la présence d’un signal provenant du
détecteur et mesure du nombre de pulse dans un événement, mais aussi pour chaque pulse,
mesure de I’instant d’arrivée et de ’amplitude.

Les pulses produit par la détection d’une particule n’ont pas nécessairement une forme
simple. De plus, ils peuvent dans certains cas se superposer. Une identification par passage de
seuil fixe ou méme par passage de seuil dynamique n’est pas adaptée a des signaux tres
proches. Par contre, I’étalement temporel du signal étant grand devant la période
d’échantillonnage de I’ADC, les signaux peuvent étre enregistrés sur un nombre de points
conséquent.

Le Groupe de Physique des Matériaux de I’universit¢ de Rouen a été parmi les
précurseurs pour I’utilisation d’un ADC rapide pour I’imagerie moléculaire'. Leur algorithme
d’analyse du signal a été brevetée et commercialisée et ainsi, il n’est pas disponible a Lyon.
Elle est cependant basée sur 3 étapes'. La premiére consiste a trouver un signal moyen, obtenu
comme ¢étant la moyenne d’un grand nombre de signaux individuels. La seconde étape
nécessite de trouver le « temps » du début du signal ainsi que son amplitude a partir des
premiers points du front montant. La derniére étape est de retrancher la contribution connue.
Les étapes 2 et 3 sont répétées jusqu’a ce que toutes les contributions aient été identifiées.
Cependant leur stratégie de mise en forme des signaux a été différente dans le sens ou
I’équipe de Rouen travaille sur des pics de largeur minimale alors que 1’équipe de Lyon a fait
le choix d’un signal réparti sur un grand nombre de points.

L’observation des signaux nous laisse penser que le systéme est linéaire et que les
signaux sont homothétiques. Nous allons utiliser cette propriété pour traiter nos signaux de
maniere efficace.

1. Homothétie des signaux

La Figure 1.13 du chapitre 1 présente un exemple caractéristique d’un événement de
dissociation enregistré par I’ADC 8GHz/12bits. Le signal en sortie du détecteur MCP est
amplifié dans un amplificateur FAMP1+, Roentdek®™. Le premier pulse d’amplitude 23 mV
correspond a ’arrivé d’un ion fragment alors que les deux pulses (25mV et 45 mV) suivants
sont attribués a deux fragments neutres. Les amplitudes des signaux dépendent de I’impact de
la particule sur le MCP?. Dans cet exemple, 1’amplitude maximale du bruit est de 4 mV. Pour
les expériences discutées dans ce manuscrit, le montage du détecteur-amplificateur produit
des signaux d’amplitudes pouvant atteindre 175mV au maximum. Sur cette figure, nous
observons que les trois pulses ont un pattern semblable : une oscillation amortie.

Nous enregistrons alors un ensemble de signaux provenant d’un faisceau d’ion parent
non dissociés. En contrélant I’intensité du faisceau, les ions incidents peuvent arriver sur le
détecteur a des temps bien espacés. L’objectif est de minimiser la probabilité d’avoir deux
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ions incidents dans la méme fenétre d’enregistrement. L’instant d’arrivée de l’agrégat a
détecter est aléatoire et la position du pulse dans I’événement est fixée par le passage d’un
seuil préalablement fixé. De plus, un pulse caractéristique s’étale typiquement sur une durée
de l’ordre de 320 points soit 40ns, comme montre la Figure 2.1. A priori, les signaux
présentent des maxima et minima aux mémes positions. La superposition des différents pulses
peut se faire a travers deux temps caractéristiques : le temps du premier maximum ou le temps
au piédestal. Nous caractérisons le temps du maximum comme le temps associé au point dont
la valeur en amplitude est la plus élevée. Cette position peut varier par rapport a la véritable
position du maximum a cause du bruit électronique. Le temps au piédestal est défini de la
manicre suivante : Nous sélectionnons sur le front montant du signal deux points importants :
le point correspondant au 10% de I’amplitude maximale et le point correspondant au 90% de
I’amplitude maximale. Nous tracons la droite passant par ces deux points. Cette droite définie
la pente du signal. Ensuite, nous regardons I’intersection de la pente du signal avec la droite
horizontale calibrée par rapport a la valeur moyenne du bruit. Cette intersection définit le
piédestal du signal obtenu. La superposition des signaux a ¢été effectuée en superposant les
temps au piédestal plutot que les temps au maximum. L’avantage de la superposition par
rapport au temps du premier maximum est que nous nous affranchissons mieux du bruit.

0,12

0,10
0,08
S —176
o 0,06 191
'g 195
=004 —198
o
€ 0,02 —210
< —221

0,00 231

'0,02 T T T T 1

-10 0 10 20 30 40
Temps (ns)

Figure 2.1 : Superposition de signaux obtenus avec un faisceau direct de faible intensité.

Nous pouvons alors étudier le temps de montée de la premiere oscillation en fonction de
I’amplitude maximale. La Figure 2.2 montre un graphe de corrélation entre le temps de
montée et I’amplitude maximale pour un grand nombre de signaux. Ce graphe de corrélation
montre que le temps de montée est le méme quelle que soit I’amplitude bien qu’a petite
amplitude I’influence du bruit est plus important et donc le temps de montée plus étalé.
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Figure 2.2: Corrélation entre le temps de montée et I'amplitude brute du signal.

La Figure 2.3 montre que la distribution du temps de montée présente un profil
gaussien. La mod¢lisation de cette distribution donne un 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 des événements simples. En rouge,
modélisation gaussienne.

De cette étude, il apparait donc que nous fonctionnons en régime linéaire et que les
signaux sont homothétiques. Du point de vue physique, cela revient a dire que les agrégats
produisent plus ou moins d’électrons lors de I’impact sur la face d’entrée du détecteur (selon
I’endroit qu’ils atteignent, leur angle d’incidence, leur énergie...) et que ces électrons arrivent
a I’¢lectrode dans un temps bien défini indépendant de leur nombre. La forme du signal est
due a la maniére de prendre le signal sur I’anode pour le transporter vers le préamplificateur.

2. Détermination du signal moyen

Un signal moyen peut étre déterminé en normalisant des signaux simples de différentes
amplitudes calés au méme temps et en en faisant la moyenne (Figure 2.4). Les signaux
simples sont sélectionnés en mettant des conditions sur la largeur des pics et sur leur caractere
isolé (pas d’autre signal dans une zone étendue autour du signal). La déviation standard de ces
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signaux par rapport a la moyenne est calculé¢ pour chaque point (Figure 2.5). Elle est de
I’ordre du bruit de fond du détecteur. Pour ces deux figures, seulement 6 signaux avaient été
sélectionnés. La Figure 2.6 montre le signal moyen et I’écart 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 signaux simples.

0,0025

0,002

0,0015

0,0005

Amplitude en V
o
o
e

-10 0 10 20 30 40
Temps en ns

Figure 2.5 : Déviation standard des signaux.
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Figure 2.6: Signal moyen et déviation standard obtenu a partir de 500 fichiers simples
en normalisant par ’amplitude maximale.

Une autre méthode pour trouver le signal moyen en s’affranchissant du bruit pour la
normalisation est de passer par la transformée en ondelettes du signal’. La forme d’ondelette
choisie est une dérivée seconde de gaussienne. Le spectre 2D d’ondelettes est généré pour
chaque signal. Alors que la transformée de Fourier analyse le signal entieérement en fréquence,
la transformée en ondelettes permet d’avoir une vision simultanée de la structure temporelle et
fréquentielle du signal a travers des coefficients dépendant a la fois du temps et de 1’échelle
(fréquence) ™. Schématiquement, ¢’est une sorte de transformée de Fourier glissante.

Le coefficient maximal permet de repérer un temps pour chaque signal pour les
superposer. Pour la normalisation, on utilise I’énergie au temps t trouvé c'est-a-dire la somme
des coefficients d’ondelettes au temps t. Le spectre moyen obtenu est présenté en Figure 2.7.

@

Figure 2.7: Spectre moyen obtenu.

I1 est intéressant de quantifier 1’écart entre le spectre moyen obtenu et les signaux. En
Figure 2.8, la déviation standard des spectres est présentée. Les écarts les plus importants sont
situés aux petites échelles (grande fréquence correspondant au bruit du détecteur) et aux
endroits de pente maximale.
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Figure 2.8: Déviation standard des spectres.

On trouve le signal moyen temporel en effectuant la moyenne des signaux normalisés
par I’énergie au temps max (Figure 2.9). La déviation standard reste faible (inférieur a
1,55mV) et comparable au bruit.
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Figure 2.9: Signal moyen obtenu et déviation standard des signaux par la méthode

utilisant la transformée en ondelettes.

3. Déconvolution et filtrage

Alors qu’il est relativement aisé de trouver I’amplitude maximale et I’instant associé

pour des pulses bien séparés en temps, ce travail devient plus délicat lorsque les pulses

s’entremélent. Dans la premiére analyse, le signal mesuré est déconvolué dans 1’espace de

Fourier a partir d’une réponse impulsionnelle caractéristique de notre systéme d’acquisition

(résistance/condensateur pour 1’extraction du signal des galettes MCP, et électronique en
amont de I’ADC) empirique®. Dans ce manuscrit, nous allons nous appuyer sur le signal

moyen et montrer que cette méthode est plus performante que la précédente. En effet, dans

I’exemple de la figure 13 du chapitre 1, le signal mesuré, S;,(t) peut s’écrire comme :

Sm(t) = Smoy(t)*( S(t-t1) + O(t-t2) + 8(t-t3) )

En général,
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SM(t) = Sioy(H)*T Ay .8(t-ty)
Ou ¢ représente la fonction de Dirac.
De maniére formelle, on aurait dans ’espace de Fourier’ :
SM(M) = Sioy(W)*XA,.0( 0-0y)
SM(®) / Smoy(®) =X Ap.d( 0-m,)

Ainsi, la transformée de Fourier inverse de Sm(®) / Spmey(®) nous permettrait d’accéder
aux instant d’arrivée, t,, des pulses. La figure 10 illustre le principe d’analyse.

En réalité, il nous faut aussi tenir compte du bruit €lectronique, particulierement pour
les signaux de petites amplitudes. En général, les bruits €lectroniques sont associés a des
« bruits blancs » ou « bruits roses », caractérisés pour lequel le spectre en fréquence présence
un caractere constant ou un comportement en 1/f. Ces bruits €lectroniques peuvent étre en
grande partie enlevés par filtrage des hautes fréquences. Ainsi, comme précédemment’, nous
allons filtrer le rapport Sm()/Smey(®) avec un filtre passe bas. Idéalement, nous aurions pu
prendre un filtre :

F(w)=1 pour o < m,
F(w) = 0 ailleurs

Un tel filtre va entrainer un élargissement et des oscillations dans ’espace temporel :
2 Ay O(t-t,)*sinc(we.t)

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

Traditionnellement, il est conseillé d’utiliser un filtre de deuxiéme ordre :

1
2n
1+ (a)]
@,

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

F(w)=
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Figure 2.10: résultat de la déconvolution du signal moyen par lui-méme aprés filtrage
dans une fenétre de £50 points autour du maximum et fit par la fonction choisie.

Toutefois, nous souhaitons minimiser les oscillations secondaires autant que possible (a
de petites amplitudes : <5mV). De manicre empirique, nous avons essayé un filtre de type :

F(w)= . !

+ elO-(w—wo)

Il semble convenir a nos exigences. La figure 10 (bas a droite) montre un exemple de signal
filtré. Nous distinguons clairement deux pulses trés rapprochés, non discernables sur le signal

brut (haut a gauche). Il reste néanmoins bruité, mais le rapport signal/bruit se trouve augmenté
grace au filtrage.
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Figure 2.11: Traitement du signal par analyse de Fourier.

Apres avoir effectué ce traitement (déconvolution et filtrage), les pics sont identifiés par
passage au-dessus d’un certain seuil dans le fichier trait¢ par analyse de Fourier. La
numérotation des instants d’arrivée des pulses et des valeurs d’amplitude maximale associées
suit I’ordre d’arrivée dans 1’événement.

Par ce traitement, nos pics sont ainsi mieux définis et la forme est connue avec
précision. Ils ont en effet tous une méme forme simple de largeur a mi-hauteur de 4ns et ’on
s’est affranchi du bruit. Cette valeur est améliorée par rapport a la méthode précédente” par un
facteur 3.

4. Ajustement avec un signal de référence

Apres le premier traitement, la reconnaissance des pics est affinée par leurs ajustements
sur un signal de forme connue.

Le premier enjeu de ce procédé d’ajustement permet d’obtenir une précision maximale
sur I’instant d’arrivée et ’amplitude maximale. La Figure 2.12 montre une portion du signal
échantillonné a 0.125 ps, autour du maximum. La courbe discontinue représente le signal
¢chantillonnée et la courbe continue, l’ajustement. Ainsi la recherche de 1’amplitude
maximale par comparaison des valeurs successives va introduire une précision de 0.125ps,
correspondant a I’écart entre deux points. Par contre, le véritable maximum du pulse peut se
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trouver entre les deux points échantillonnés. Alors, si nous choisissons 10 points pour faire
passer notre courbe modele entre ces deux points de mesure, nous aurons alors une précision
de 12.5 ps sur la mesure de ’instant d’arrivée de I’impulsion.
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Figure 2.12: Portion de signal (points noirs) aux alentours du maximum et fonction de
fit (courbe rouge).

Le deuxiéme enjeu de la méthode d’ajustement est de permettre d’améliorer la
séparation des pics tres proches. En effet, compte-tenu de la largeur du signal apres filtrage, la
détection par seuil dynamique permet de séparer deux événements espacés d’une vingtaine de
points, i.e., a partir de 2.5ns. En dessous de ce seuil, les deux pics du signal filtré ne sont pas
séparés mais la forme du pic est modifiée par rapport a celle obtenue pour un pulse simple
comme le montre la Figure 2.13.

—— Signal dauble

404
' —— Signal simple

3,54

Amplitude filtrée (V)

— T+ T ‘' T ‘' T T T T T T T T 1T T 1
170 180 140 200 210 220 230 240 240

Temps (nombre de points)

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

Le principe de notre méthode d’ajustement est le suivant : Aprés avoir été filtré, une
recherche de maxima est lancée sur le signal. Pour chaque maximum obtenu par seuil, un
ajustement simple est effectu¢ avec la fonction modele (Figure 2.10) dont le centre et
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I’amplitude ont été ajustés. Si I’ajustement simple échoue (écart trop grand par rapport a
I’écart attendu), un ajustement double est alors effectué¢ sur deux centres et deux amplitudes,
et ainsi de suite.

La question importante ici est de savoir quelle fenétre choisir pour les ajustements?

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

Des événements double, triple, quadruple... peuvent étre envisagés. Il est important de
minimiser la plage de temps des pics influencant les points de la fenétre. En effet, la
minimisation du nombre de parameétres a ajuster (égal a deux fois le nombre de pics) permet a
I’algorithme d’étre plus performant. Il est possible de s’affranchir de ’influence des pics
précédemment obtenus par fit en retranchant leur contribution'. Une deuxiéme option
consisterait a réduire le nombre de points de la fenétre. Dans ce cas, I'efficacité du fit
diminuerait également. La solution préférée ici (troisieme option) est celle d’une fenétre
glissante dont la position autour du maximum varie selon les cas de facon a réduire
I’influence des pics suivants.

La stratégie d’ajustement suivante a ét¢ développée :

La largeur de la fenétre de fit est fixée a 45 points. Sa position par rapport au maximum
(obtenu a I’étape précédente) ne sera pas la méme si un autre maximum suit ou si le maximum
est « isolé » :

- Si le maximum est «isolé », i.e., il n’y a pas d’autres maxima identifiés par seuil
dans les 45 points suivants, la fenétre est centrée autour de ce maximum identifié
par seuil. Dans cette fenétre, on retranche la contribution des pics précédents
éventuels (identifiés par fit) et on effectue le fit (ou les fits) sur ce signal tronqué. Le
ou les pic(s) trouvé(s) dans la fenétre sont alors enregistrés et on passe au maximum
suivant.

- Si un autre maximum suit dans les 45 points, la fenétre de fit est décalée vers la
gauche, le bord droit de la fenétre est a 22 points a gauche du maximum suivant.
Dans cette fenétre, on retranche la contribution des pics précédents éventuels
(identifiés par fit) et on effectue le fit ou les fits. Le ou les pic(s) trouvé(s) dans la
fenétre sont alors enregistrés et on passe au maximum suivant.

Des illustrations du cadrage des fenétres dans les différents cas sont dessinées en Figure

2.14 et Figure 2.15. Les temps identifiés par fit sont arrondis au dixiéme de point (12.5 psec).
En effet garder la précision a des milliémes de points alors que le signal moyen a été¢ généré a
partir de signaux calés au demi-point preés n’aurait pas 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 consécutifs proches.

En résumé pour chaque événement (=fichier), on a 3 étapes de traitement :

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

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

Lorsque les fits échouent, le pic est enregistré mais sa valeur de temps de fit est affectée a 0 et
celle du facteur de fit a 1000 pour qu’ils soient facilement repérable dans I’analyse.
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5. Test sur des fichiers aléatoires

Afin de tester la méthode d’analyse, nous allons exécuter le programme décrit
précédemment sur des fichiers aléatoires générés a partir du signal moyen en ajoutant un bruit
gaussien d’amplitude similaire au bruit détecté dans les expériences. La Figure 2.16 permet de
comparer un signal réel (dans un fichier obtenu sous faisceau) avec un signal aléatoire de
méme amplitude.
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Figure 2.16: Signal réel (gauche) et signal aléatoire de méme amplitude (droite).

5.1.  Fichiers de signaux a une impulsion

500 fichiers simples sont générés a partir du signal moyen multipli¢ par I’amplitude
obtenue par tirage aléatoire dans une distribution uniforme entre 0 et 150mV et calé a un
temps lui aussi obtenu par tirage aléatoire dans la fenétre en temps. Du bruit gaussien
(variance 3 mV) est additionné pour se rapprocher des conditions expérimentales.

Pour 9 fichiers aucun pic n’est détecté. Pour les 491 restants, un pic est identifié. Les
pics non détectés sont ceux ayant une amplitude inférieure a SmV. En effet il est nécessaire de
mettre un seuil pour ne pas prendre des maxima locaux de bruit. Pour chaque maximum
détecté, un fit est effectué et on enregistre les parametres position et amplitude ainsi que son
critére de réussite : x*/DoF (Ecart-type ramené au nombre de degrés de liberté).

Les temps identifiés (Figure 2.17 gauche) sont trés proches des valeurs attendues (erreur
de I’ordre du dixiéme de point). L’amplitude identifiée (Figure 2.17 droite) est également trés
proche de la valeur attendue (de I’ordre de 1% d’erreur).
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Figure 2.17: Gauche: histogramme de la différence entre temps attendu et temps trouvé
par fit en nombre de points. Droite: histogramme du rapport entre I’amplitude attendue
et ’amplitude trouvée.
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La figure 16 montre la corrélation entre 1’amplitude du pic et 1’écart entre la valeur du
temps « vrai » et le temps identifié par fit, t1-t1Fit,. Les écarts aux valeurs attendues les plus
grandes sont obtenus a basse amplitude du fait de I’importance relative du bruit.
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Figure 2.18: Corrélation entre I’amplitude des pics en V et les écarts aux valeurs
attendues en temps en nombre de points (gauche) et en amplitude (droite).

Sur la Figure 2.19, est reporté le critére d’ajustement x*/DoF en fonction de I’amplitude
ATFit. Il est faible traduisant ainsi une bonne qualité de 1’ajustement. Il semble indépendant

de I’amplitude.
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Figure 2.19: Corrélation entre le critére de fit et ’amplitude du fit en V.

5.2.  Fichiers de signaux a deux impulsions

Des fichiers de signaux a doubles impulsions sont générés a partir du signal moyen
multiplié par les amplitudes tirées aléatoirement dans une distribution uniforme entre 0 et
150mV. Pour chaque dossier de 500 fichiers générés, le temps du 1 pic est tiré au hasard
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pics varie de 1 a 500 points. Les amplitudes tirées au hasard sont les mémes pour tous les
dossiers (ce qui facilitera les comparaisons).

La Figure 2.20 indique la proportion de cas ou I’on détecte 1 ou 2 pics. Jusqu’a 3 points
d’écart, le traitement ne permet d’identifier qu’un pic. Deux pics peuvent étre identifiés a
partir d’un écart au dela de 3 points si les amplitudes sont voisines. Si I’amplitude d’un des
deux pics est plus importante que ’autre, il a tendance a I’écraser et donc on n’en verra qu’un
(Figure 2.21). La figure 19 représente une corrélation entre 1’écart entre les 2 pulses et le
rapport d’amplitude, lorsque 1’algorithme ne détecte qu’un seul pic. La proportion de fichiers
ou deux pics sont détectés augmente rapidement entre 3 et 10 points (les amplitudes ont de
moins en moins besoin d’étre voisines). A partir d’un écart de 10 points, les deux pics sont
détectés dans la plupart des cas. Les cas ou un seul pic est détecté correspondent au cas ou
I’un des deux pics est d’amplitude faible. Les petites variations autour de la proportion de
fichiers ou deux pics sont détectés correspondent a la détection des amplitudes proches du
seuil. Sur la Figure 2.20 droite, ’ajout d’une condition d’amplitude minimale sur les deux
pics (7 mV) montre que |’efficacité de détection atteint 100% a partir de 11 points d’écart.
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Figure 2.20: Nombre de fichiers ou 1 (rouge) et 2 pics (bleu) sont détecté(s) en fonction
de I'écart entre les pics en nombre de points (500 fichiers pour chaque écart). Gauche:
sans condition. Droite: avec condition sur I’amplitude des pics.
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Figure 2.21: Corrélation entre I’écart entre les pics en nombre de points et le ratio
d’amplitudes échelle log pour les fichiers ou un seul pic est détecté alors que les deux
pics ont une amplitude plus grande que 7mV.

Le critére de réussite du fit simple a été choisi pour accepter les fits de pics simples
influencés par des pics situés a plus de 22 points du bord de la fenétre. En Figure 2.22, le
critere de fit pour un pic simple est corrélé avec 1’écart de temps entre les pics. Nous avons
ainsi fix¢é la limite sur le critére de fit simple a 30.
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Figure 2.22: Critére de fit obtenu pour des fits simples dans les fichiers contenant deux
pics en fonction de I’écart entre ces pics. Haut: fenétre de fit décentrée. Bas: fenétre de
fit centrée.
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Figure 2.23: Histogrammes des écarts aux valeurs attendues en temps pour le pic 1
(gauche) et le pic 2 (droite) lorsque 2 pics sont détectés pour des écarts entre pics allant
de 1 a 500 points.

Les histogrammes des écarts aux valeurs attendues en temps sont présentés en Figure
2.23 et corrélés avec 1’écart entre les deux pics (Figure 2.25 et Figure 2.26). Pour le pic 1
(Figure 25), nous observons que jusqu’aux environs de notre frontiére de traitement (45pts), la
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dispersion est assez symétrique. Par la suite, il apparait des « oscillations amorties» de la
dispersion jusqu’a stabilisation a 450pts. Ce décalage est di a I’influence du pic suivant
acceptée avec le critere de fit. Cela nous permet de conclure que la dissymétrie observée dans
I’histogramme Figure 2.23 vient du fait que I’on a généré plus de fichiers dans certaines
plages de valeurs pour 1’écart entre les pics. Pour le pic 2, on observe une dispersion plus
symétrique au-dela de 45 points. Cela est dii au fait que le pic 1 est identifi¢ avant le pic 2 et
qu’ainsi il a pu étre retranché. Finalement le pic 1 influence 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 treés satisfaisant et nous pourrons prendre
comme incertitude de mesure 0.5 points soit dans notre cas 62.5 ps.

- htemp htemp
- Entries 20159 | 12000(— Entries 20158
8000 — Mean 0.0003104 o Mean -0.000308
E RMS  0.004229 L RMS  0.00422
7000 — T
6000}~ 8000—
5000 — r
= 6000 —
4000 -
3000 — 4000/—
2000 C
E 2000
1000 — J C
P P PR PR |Lu4...|...|...|.. ok
Y~ 008 .006 -004 -002 0 002 004 006 008 008 -006 004 -002 0 002 004 006 008
A1-A1Fit (V) A2-A2Fit (V)

Figure 2.24: Histogrammes des écarts aux valeurs attendues en amplitude pour le pic 1
(gauche) et le pic 2 (droite) lorsque 2 pics sont détectés pour des écarts entre pics allant
de 1 a 500 points.

Les écarts aux valeurs attendues en amplitude sont présentés en Figure 2.24. Il est
¢galement judicieux de les corréler avec I’écart de temps entre les deux pics (Figure 2.27).
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Figure 2.27: Corrélation entre 1'écart a I’amplitude attendue (en V) pour le pic 1
(gauche) et 2 (droite) et I'écart entre les pics (en nombre de points).

L’amplitude trouvée différe de ’amplitude attendue surtout pour les petits écarts de
temps entre les pics (inférieur a 10 points) et la différence peut atteindre plus de 60mV.
Cependant, des que les pics sont €cartés d’une quinzaine de points, La différence entre
I’amplitude trouvée et I’amplitude attendue est minime (de I’ordre de 2mV). En observant la
corrélation entre les différences d’amplitudes du pic 1 et du pic 2 aux écarts de temps
inférieurs a 10 points (Figure 2.28), la somme des amplitudes 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 ’écart a

I’amplitude attendue (en V) du pic 2 pour des écarts entre pics inférieurs a 10 points.

La visualisation de combinaisons différentes d’amplitude pour une méme somme
permet de comprendre les écarts que peut produire le fit (Figure 2.29). En effet, le fit
reconnait la forme du pic qui est la méme dans les deux cas illustrés. La différence entre les
deux sommes est une translation. Ceci explique les écarts trouvés aux petits espacements sur

les temps absolus et les amplitudes.
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Figure 2.29: Comparaison de deux sommes de deux pics espacés de 5 points dont la

Nous nous intéressons ici plus particulierement aux différences de temps entre pics
plutdt qu’aux temps absolus. La précision sur cette différence de temps n’est pas forcément la
méme que sur les temps absolus. Par exemple dans le cas précédent (Figure 2.29), les temps
absolus et les amplitudes dans les deux sommes considérés sont différents et pourtant
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somme des amplitudes est identique.
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Figure 2.30: Histogramme de I’écart a la différence de temps attendue entre les pics en

nombre de points pour des écarts entre pics de 1 a 500 points.
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L’écart entre les pics est bien retrouvé dans la plupart des cas (Figure 2.30). L’erreur est
de I’ordre du demi-point. On peut définir 3 zones d’espacement suivant le type d’ajustement
effectué. La zone 1 est celle des petits espacements les pics sont obtenus a la suite d’un fit
double. Dans la zone 2, les pics sont assez espacés et assez serrés pour que le fichier filtré
présente deux maxima proches. Le pic 1 est donc ajusté dans une fenétre décentrée. Dans la
zone 3, les pics sont espacés et s’influencent peu, les deux ajustements se font dans une
fenétre centrée. En observant la différence de temps en fonction du rapport des amplitudes
dans les différentes zones (Figure 2.31, Figure 2.32, Figure 2.33), on observe que la
dispersion autour de la valeur attendue provient principalement de la zone 1 et plus
particuliérement des fichiers ou les pics ont des amplitudes tres différentes (flou sur les bords
du cceur). Dans les zones 2 et 3 (Figure 2.34), on retrouve une dissymétrie relié¢ a celle déja
discuté précédemment: le pic 1 est plus « difficile » a ajuster et tout particulierement quand le
pic suivant a une amplitude beaucoup plus grande (valeurs les plus négatives du log du
rapport des amplitudes) ce qui induit une plus grande perturbation dans I’identification du pic
1.
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Figure 2.31: Ecart trouvé entre les pics en nombre de points en fonction du rapport des
amplitudes trouvées en échelle logarithmique dans la zone 1.
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Figure 2.32: Ecart trouvé entre les pics en nombre de points en fonction du rapport des
amplitudes trouvées en échelle logarithmique dans la zone 2.
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Figure 2.33: Ecart trouvé entre les pics en nombre de points en fonction du rapport des
amplitudes trouvées en échelle logarithmique dans la zone 3.
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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 trouvées en échelle logarithmique. A
gauche : les 3 zones. A droite : zone 2 et 3.

Finalement, notre méthode de traitement de signal est trés satisfaisante et va nous
permettre de mesurer de différence de temps avec une grande précision. A titre d’illustration,
la Figure 2.35 présente le spectre des écarts trouvés dans notre simulation dans les zones 1 et
2. Il apparait tres clairement la résolution a moins de 0.5 point sur la séparation entre 2 pulses.
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Figure 2.35: Spectre des écarts en temps trouvés entre les pics dans la zone 1 (gauche) et
la zone 2 (droite).

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

La stratégie de traitement du signal décrite dans ce chapitre s’appuie sur 1’observation
des impulsions associé¢es a la détection d’une particule dans les conditions de I’expérience.
Pour une particule de masse et de vitesse donnée, I’amplitude varie mais nous avons montré
que les impulsions sont homothétiques. Nous avons pu déterminer avec précision la forme de
I’impulsion associée a la détection d’une particule et utiliser cette information pour identifier
les impulsions observées. Le signal est déconvolué puis filtré dans 1’espace de Fourier. Cette
étape permet de repérer la présence d’impulsions en améliorant le signal sur bruit.

Une deuxiéme étape consiste a ajuster sur les impulsions détectées une fonction modele.
La méthode permet de distinguer I’arrivée de deux particules d’au moins un 8 points
d’échantillonnage (1ns) et d’améliorer la précision temporelle sur I'instant d’arrivée des
particules détectées (un dixiéme de points, dizaine de ps typiquement). La méthode permet
¢galement la détermination de I’amplitude des impulsions. Ces résultats ont été validés a
partir d’un lot d’événements fictifs construits a partir des signaux observés (impulsions et
bruit).

Finalement dans notre analyse, nous avons fait le choix de présenter nos résultats en
termes de « nombre de points » et non en « temps ». En effet c’est bien le nombre de points
qui est pertinent pour définir la vraie limite d'une méthode. Ainsi les résultats peuvent
s’appliquer a d’autres échelles de temps : impulsion plus bréves associés a un échantillonnage
plus rapide par exemple. Cependant, il faut comparer le spectre du signal de référence avec le
spectre du bruit. Dans nos expériences, la forme de I’impulsion caractéristique de la détection
d’une particule est étendue sur quelques centaines de points ce qui a permis d’obtenir une
impulsion de référence déconvoluée et filtrée bien définie sur une largeur d’une quarantaine
de points. Cette largeur dépend de la fréquence de coupure imposée pour limiter I’influence
du bruit.

Ce traitement est mis en ceuvre et appliqué sur des lots de données contenant jusqu’a
100000 événements avec des temps de calcul de 1’ordre de 30 minutes. Les caractéristiques
extraites sont transférées dans 1I’environnement ROOT et 1’analyse des résultats est présentée
dans les deux prochains chapitres.
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Chapitre 3 :Sélection d’un processus de
dissociation spécifique a lI'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 nous arrivons a sélectionner une voie de
dissociation particuliére a partir d’un ion parent donné suivant les caractéristiques associées a
cette voie. Nous avons déja vu au chapitre 1 que le mode d’acquisition appelé mode fenétre
permettait d’enregistrer des €vénements présentant une certaine structure. Nous allons
chercher a identifier tous les types d’événements présentant cette structure afin de trier et de
sélectionner ceux correspondant a la voie de dissociation recherchée.

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

Dans I’expérience suivante, 1’ion parent incident choisi est le trimére protoné a une
énergie de 8 keV. Il interagit dans la zone de collision avec un atome d’argon qui peut induire
sa dissociation. Les conditions de collisions (densité du jet gazeux et intensité du faisceau
incident) sont choisies de mani¢re a étre en condition de collision unique (<10% de
dissociations).

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

Nous discutons ici des résultats obtenus sur la dissociation du trimeére protoné accéléré a
8 kV. Les événements ont ét¢ enregistrés par via ’ADC en mode normal (chap. 1 §5):
Fichier TABU 20110330083936.root. Le signal enregistré sur le numériseur peut provenir
d’une particule incidente issue ou non d’une dissociation. L’acquisition a été réalisée avec
9000 points correspondant a 1125 ns. L’origine des temps est fixée a Sns avant I’instant de
déclenchement (passage du seuil cf chap.1). La tension d’extraction a été prise nulle. Dans la
suite on appellera multiplicité de I’événement le nombre de pics détectés dans 1’événement.
La Figure 3.1 présente 1’histogramme de ce nombre de pics détectés.
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Figure 3.1: Histogramme du nombre de pics détectés et zoom.

Les éveénements ou un seul pic est détecté correspondent a des agrégats incidents non
dissociés. On peut ainsi évaluer le taux d’ions dissociés qui est dans le cas reporté dans la
Figure 1.1 d’environ 9%. Expérimentalement, nous controlons I’intensité du faisceau incident
au cours de ’expérience pour conserver ce taux afin de minimiser le pourcentage de double
collision. Ce mode normal va nous permette d’explorer le systétme de déclenchement du
numeériseur.
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Figure 3.2: Distribution du temps du pic 1 en sélectionnant les pics simples.

Pour I’é¢tude du déclenchement, nous nous limitons au cas ou un seul pic est détecté,
c'est-a-dire correspondant a la détection des agrégats non dissociés. Ainsi nous sommes
quasiment certains que 1’unique pic est celui qui a déclenché I’enregistrement. La distribution
des temps trouvés pour ce pic est présenté Figure 3.2, elle va de 4.7 ns a 7.2 ns. Le passage du
seuil a lieu a 5 ns d’apres les réglages du numériseur. L’écart entre 5 ns et le temps trouvé
pour le pic 1 est donc la différence de temps entre le moment ou I’on passe le seuil et celui ou
on atteint le maximum (Figure 3.3). Elle varie selon I’amplitude. La distribution d’amplitude
est donnée Figure 3.4. Le réglage du seuil d’acquisition pour cette expérience était a 17 mV.
Ce seuil est confirmé dans I’observation de la distribution. Les pics d’amplitude inférieure
(entre 16 et 17 mV) ont pu déclencher sur un signal de bruit. La corrélation entre le temps au
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maximum et ’amplitude (Figure 3.5) est due au fait que plus I’amplitude est grande plus
I’intervalle entre le point au dessus du seuil et le maximum est grand. Pour des amplitudes
aux alentours du seuil, le bruit peut permettre de passer le seuil de part et d’autre du
maximum.
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Figure 3.3 : Position du pic déclencheur pour différentes amplitudes pour un passage du
seuil a Sns.
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Figure 3.4: Distribution d'amplitude du pic 1 en sélectionnant les pics simples.
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Figure 3.5: Corrélation entre temps et amplitude du pic 1.

Dans le cas ou 1’agrégat se dissocie, plusieurs pics sont détectés et nous pouvons tracer
I’histogramme de la différence de temps entre les 2 premiers fragments (Figure 3.6). Dans cet
histogramme, trois pics se dégagent aux environs de 160 ns, 270 ns et 935ns. Cela nous
renseigne sur la nature du fragment chargé qui dans le cas présent sont les ions H'(H,0); ,
H'(H,0) et H' respectivement (cf chapitre 1).
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Figure 3.6: Spectre des différences de temps obtenus dans le cas ou I’agrégat s’est
dissocié.
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En effet, un calcul électrostatique avec le logiciel SIMION®™ permet d’associer chaque
ion fragment a une différence de temps: H'(H,0), a 162 ns, H'(H,0) 4 269 ns et H" 4 951ns.
Les temps issus de la simulation sont légeérement décalés par rapport a ceux trouvés
expérimentalement. Cela est dG au fait que la description de la géométrie dans le logiciel de
simulation n’est pas exactement celle du dispositif réel (dessin des électrodes avec un
maillage de 1 mm). Nous observons une structure a des temps bien plus courts inférieurs a 50
ns. Cette structure présente un maximum autour de 0 ns et posséde une décroissance de type
exponentielle. Nous I’interprétons par le fait que dans ce cas les deux fragments sont neutres,
ce point sera discuté dans le chapitre suivant.

La Figure 3.6 représente le spectre de masse typique obtenu par la technique COINTOF.
Contrairement aux spectres de masse usuels, 1’axe des x, la différence de temps, est reli¢ a un
rapport (m/z) décroissant. Nous noterons que ce spectre a été déja observé' sur des
expériences de CID de triméres d’eau protonés accélérés a 100 V. Toutefois, I’ion H' n’avait
pas été observé dans ces expériences.

1.2.  Sélection de la fenétre correspondant a la production

du chargé H;0O", perte de 2 molécules d’eau

Du spectre de masse présenté¢ en Figure 3.6, nous allons nous intéresser a la voie de
dissociation conduisant a la production de 1’ion H+(H20) et deux molécules d’eau neutres.
Pour cela, nous pouvons n’enregistrer que les évenements pour lesquels la différence de
temps entre le premier fragment et le deuxieéme fragment est de 270ns (avec une fenétre plus
ou moins large). Cela est réalisé¢ en utilisant le fonctionnement en mode « trigger externe » du
numériseur décrit dans le premier chapitre (cf. Chap.1 §5). Ainsi, nous allons générer un
signal porte d’une largeur de 200 ns décalé de 200 ns par rapport & I’impulsion correspondant
au premier fragment. De part cette construction, I’instant d’arrivée sera la référence pour
Iétiquetage temporelle. L’ensemble des données analysées est mis sous tableau ROOT® sous
le nom: TABP _20100611153841.root. De plus dans cette expérience, aucun champ électrique
d’extraction n’est appliqué dans la zone ad-hoc de 1’analyseur a temps de vol.

La Figure 3.7 présente ’histogramme de multiplicité obtenu. Nous observons qu’il
existe un certain nombre d’événements a 0 pics (12%). En effet, il est probable que
I’acquisition ait été déclenchée par un événement de bruit €lectronique, mais la méthode
d’analyse décrite dans le chapitre 2 permet de les mettre en évidence. Nous n’observons que
peu d’éveénements a 1 pic, correspondant a la détection d’une particule et un signal de bruit
au-dessus du seuil de déclenchement. Les événements de bruit sont ensuite triés lors de
I’analyse. En revanche, nous observons une majorité d’évenements a 2 pics (52%) et aussi a 3
pics (32%). Enfin, quelques contributions d’événements a 4 (3%) et 5 (1%) pics).
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Figure 3.7: Histogramme de la multiplicité de I’événement.

Nous allons explorer les différents cas afin de déterminer si ’on peut effectivement
sélectionner seuls les événements d’un canal de dissociation donné.

1.2.1. Observation des temps des différents pics

Dans cette expérience, I’origine des temps est fixé a 600 ns avant le déclenchement de
I’enregistrement (fichier config.txt). Comme la fenétre s’ouvre 200 ns aprés la premiére
particule détectée et ce pendant 200 ns, le pic 1 est attendu 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 majoritairement entre 200 et 400ns (Figure 3.8). Un
maximum est observé a un temps aux alentours de 330ns correspondant a une différence de
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temps avec la référence de 1’étiquetage a 600 ns de 270 ns. Cela correspond a la dissociation
que nous voulons étudier. Nous avons pris le parti de regarder le temps obtenu par fit et non le
temps brut qui est moins précis (cf. Chap. 2 §CC). Les cas ou T1fit est a zéro correspond a la
situation ou aucun pic n’est détecté (cf. Figure 3.7, nombre de pic = 0). De part et d’autre du
pic, le niveau du nombre d’événements n’est pas le méme.
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Figure 3.9: Distribution du temps du pic 1 dans les cas ou 1, 2, 3 ou 4 pics sont détectés.

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

Le pic 2 est la plupart du temps I’instant de référence pour 1’étiquetage (c’est lui qui a

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

Quand il y a 2 pics, le premier active la fenétre et le deuxiéme déclenche
I’enregistrement. On voit le temps du pic 2 entre 599.5 et 602.5ns (Figure 3.10 haut-droite, de
méme largeur que dans le mode normal discuté dans le paragraphe précédent)

Lorsque qu’il y a 3 pics, I’enregistrement déclenche la plupart du temps sur la deuxiéme
impulsion (70%). Si ce n’est pas le cas, il est possible que cette impulsion ne soit pas dans la
fenétre ou qu’elle soit d’amplitude inférieure au seuil de déclenchement. Dans ces cas
particuliers, le déclenchement de I’enregistrement se fera sur le troisieme pulse. C’est la
raison pour laquelle nous observons une des événements (de statistique moindre) a gauche sur
le graphe de la Figure 3.10 bas-gauche (et Figure 3.11).

De la méme maniére pour les événements a 4 pics (peu probable), le déclenchement de
I’enregistrement peut avoir lieu sur le pic 2, 3 ou 4.
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Figure 3.11: Distribution du temps du pic 2 lorsque 3 pics sont détectés et que ’on
déclenche sur le pic 3.

Lorsque nous étudions maintenant la distribution de I’instant du pic 3, T3fit (Figure
3.12), nous observons un maximum a 600 ns, caractéristique d’un déclenchement sur le pic 3.
La distribution présente aussi une décroissance vers les temps supérieurs a 600 ns,
correspondant aux instants d’arrivée du 3™ pulse, avec un déclenchement de
I’enregistrement sur le 2™ (Figure 3.13).

La discussion sur la distribution du 4™ pulse (Figure 3.14) est similaire a la précédente,
en ayant en mémoire que I’enregistrement peut étre déclenché par les pics 2 ou 3.
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Figure 3.12: Distribution du temps du pic 3 dans les cas ou 3 ou 4 pics sont détectés.
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Figure 3.13: Distribution du temps du pic 3 lorsque 3 pics sont détectés et que I’on
déclenche sur le pic 2.
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Figure 3.14: Distribution du temps du pic 4 lorsque 4 pics sont détectés.

Puisque nous nous intéressons a la voie de dissociation produisant 1’ion H'(H,0) et
deux molécules neutres, nous allons restreindre la discussion aux événements a 3 fragments,
i.e., N = 3. La comparaison de la Figure 3.11 et Figure 3.13, montre qu’il y a beaucoup plus
d’événements issus du déclenchement par le deuxiéme pic (~17000) que par le troisieme
(~8000).

Nous allons explorer dans la suite les différents cas des événements a 3 pics et tacher
de comprendre tous les événements observés afin de ne sélectionner que ceux qui
correspondent a notre objet d’étude.
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1.2.2. Détection de 3 pics dans la fenétre sélectionnant le

canal de production de H;O".

Nous souhaitons observer la production du fragment chargé H;O" associé¢ a deux
fragments neutres (Figure 3.15). Dans ce cas, on attend une différence de temps
caractéristique, o, entre le 1% et le 2°™ pic et entre le 17 et le 3™ pic de I’ordre de 270 ns et
une différence de temps faible entre le 2°™ et le 3" pic. Par ailleurs, par construction de
I’acquisition, nous n’enregistrons que les événements (quels qu’ils soient) pour lesquels il
existe une impulsion dans la fenétre (cf. Figure 14 et Chap. 1 §5).

o

Figure 3.15: L'événement recherché: le fragment chargé H;O" (en rouge) associé a deux
fragments neutres (en bleu)

La condition impliquant la différence de temps dans la fenétre (mode de déclenchement
de I’ADC) et un nombre de pics détectés égal a trois n’est pas suffisante pour n’observer que
les événements recherchés. Toutes les situations qui peuvent survenir sont répertoriées dans
I’Annexe 1.

» Premiére situation : un ion et un fragment neutre dans la fenétre.

Dans la situation représentée sur la Figure 3.16, nous avons un événement
caractéristique de la dissociation du trimére protoné en 1’ion H'(H,0) et une molécule neutre
(celle-ci pouvant €tre a priori soit un dimere d’eau, soit une autre molécule d’eau non
détectée). De maniére fortuite, une impulsion peut arriver n’importe quand entre 1’ion et le
déclenchement de la porte. Cette impulsion peut étre associée par exemple a un autre ion
incident. Dans ce cas, on attend une différence de temps caractéristique, o, entre le 1% et le
3™ pic de I’ordre de 270 ns et une différence de temps entre le 1% et le 2°™° quelconque i.e.
non localisée autour d’une valeur donnée.
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[y

Figure 3.16: Evénement perturbateur mélange de type 1.

» Deuxiéme situation : un pulse fortuit est détecté dans la fenétre de déclenchement de
I’acquisition

Une deuxiéme situation peut aussi se présenter. L’ion fragment, H'(H,O) n’est pas
détect¢ mais les deux fragments neutres le sont. Le premier fragment neutre déclenche
I’acquisition et une particule (un ion incident par exemple, ou autre) est de manicre fortuite
dans la fenétre d’enregistrement (Figure 3.17). La différence de temps entre les deux
premieres impulsions se trouvera dans une gamme de valeur assez courte. La différence de
temps caractéristique entre le 1% et le 3™ pic est quelconque dans la fenétre déclenchant
I’enregistrement i.e. non localisée autour d’une valeur donnée.

(1) () (3)

Figure 3.17: Evénement perturbateur mélange de type 2.

> Troisiéme situation: Evénement issu d’un autre canal de dissociation

La dissociation de I’ion parent, H (H,0)s, peut suivre un autre canal de dissociation
comme montré dans le spectre de masse en Figure 3.6: H+(H20)2+ H,0 avec AT;.,~160 ns (B
sur la Figure 3.18). Dans cette situation, I’ion déclenche 1’acquisition et une particule fortuite
I’enregistrement. Dans ce cas, on attend une différence de temps caractéristique, [3, entre le 1
et le 2°™ pic de I’ordre de 160 ns et une différence de temps entre le 1% et le 3™ quelconque
dans la fenétre déclenchant I’enregistrement.
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Figure 3.18: Evénement perturbateur mélange de type 3.

» Quatriéme situation : Déclenchement par un signal de bruit électronique

B

F 3

Figure 3.19: Evénement perturbateur bruit sur mélange de type 3.

Il est aussi probable que le bruit électronique puisse déclencher 1’acquisition
(I’'amplitude du bruit dépassant le seuil d’acquisition) et une particule, celui de
I’enregistrement. Cette particule peut étre issue d’une dissociation du trimére protoné ou un
ion incident. Les caractéristiques en différence de temps se rameénent aux cas précédemment
discutés en ¢€largissant les fenétres pour les pics fortuits.

Nous soulignons a nouveau ici que I’ensemble des situations différentes possibles sont
répertoriées dans I’annexe 1.

1.2.3. Différences de temps et corrélations entre les

différents temps des pics pour N=3

Dans ce paragraphe, nous allons montrer que nous pouvons discerner tous les cas
présents dans nos données et leur importance en termes de statistique. Pour cela, nous allons
tracer des graphes de corrélation pour des événements a 3 fragments.

Nous pouvons dans un premier temps regarder 1I’importance des événements issus d’un
déclenchement de 1’acquisition sur un signal de bruit : i.e., aucun pic dans la fenétre mais
juste un pic de bruit qui disparait lors de 1’analyse. En faisant des coupes sur les temps T2 et
T3, nous constatons que moins de 1% des cas a 3 pics ne déclenche ni sur le pic 2 ni sur le pic
3 (déclenchement sur du bruit). Nous pouvons ainsi séparer les cas selon le pic déclencheur en
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utilisant une condition sur les temps des pics 2 et 3 (599,5ns<t<602,5ns). Cependant pour des
petites différences de temps (<3ns) entre le pic 2 et le pic 3, les temps des pics 2 et 3 peuvent
vérifier tous les deux la condition et les événements apparaitront dans les deux coupes
(recouvrement d’environ 3%). Environ 70% des événements de multiplicité 3 ont déclenché
sur le pic 2 et environ 30% sur le pic 3.

Observons les différences de temps AT.1, AT 3., et AT 34, (Figure 3.20, Figure 3.21 et
Figure 3.22, respectivement). Pour ces différences de temps, nous imposons la condition sur
les événements dont I’enregistrement est déclenché par le pic 2 ou le pic 3
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Figure 3.20: Différence de temps entre le pic 2 et le 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 temps est conforme a canal attendu : AT,.
1~270 pour lequel le fragment chargé¢ est H;0". Lorsque le déclenchement est réalisé sur le
3™ pic (Figure 3.20 droite), nous observons toujours la structure autour de 260 ns
(correspondant au canal attendu). Nous observons aussi des événements pour des intervalles
de temps inférieurs. Puisque c’est le pic 1 qui déclenche I’acquisition et le pic 3,
I’enregistrement, cela suggere une situation décrite en §1.2.2.a (Figure 3.16).
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Figure 3.21: Différence de temps entre le pic 3 et le 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 temps est conforme au cas recherché
(Figure 3.15) avec une différence de temps entre le pic 2 et le pic 3 courte. Sur la figure de
droite, les événements correspondant a AT;, < 50 ns peuvent avoir des origines diverses.
Nous pouvons proposer au moins deux cas possibles. En effet, les situations décrites en
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Figure 3.15 et Figure 3.16 peuvent correspondre. Pour le premier cas, le pic 3 peut déclencher
I’acquisition car I’amplitude du pic 2 est trop petite et ne dépasse pas le seuil de
déclenchement. Toutefois, apres analyse (cf. Chap. 2), le pic 2 est mis en évidence. La gamme
de temps [50-250]ns, est un peu plus compliqué a décrire, car beaucoup de situations peuvent
exister, nous verrons par la suite, en faisant d’autres graphes de corrélation, qu’il est possible
de comprendre ces cas et ainsi de les trier.

Sur la Figure 3.22 gauche, ’histogramme est aussi conforme au cas recherché: nous
déclenchons I’enregistrement sur le pic 2. La différence des temps ATs.; ~ 260 ns indique que
les pics 2 et 3 sont trés proches : cela nous renvoie a la Figure 3.21. La Figure 3.22 droite
nous renseigne peu: elle peut correspondre aux Figure 3.15 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 et le 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 de corrélations pour mieux
comprendre et aussi identifier les différents événements. Le premier type de graphe trace
I’instant d’arrivée du premier pic corrélé avec celui du deuxieéme pic.

Dans la Figure 3.23 est représentée la corrélation entre le temps du pic 2 et celui du pic
1. La référence pour I’enregistrement de I’événement, pic 2, peut se trouver n’importe ou dans
la fenétre. Ceci justifie que nous observons le temps du pic 1 dans la largeur de la fenétre,
200ns, pour une valeur de I’instant d’arrivée constante a 600 ns (trace bleue). Dans le cas du
déclenchement sur le pic 3, le pic 2 peut arriver n’importe quand entre le premier pic et le
troisieéme pic (trace rouge). Ces néanmoins cas sont trés minoritaires comme on peut le voir
grace a I’histogramme de T2fit présenté a coté de la figure de corrélation.

Les droites de pente 1 correspondent a une valeur de (T2fit-T1fit) fixe (i.e., T2fit =
T1fit & une constante pres). Trois droites se dessinent donnant 3 valeurs de différence pouvant
étre évaluées : 0 et 270 ns et une moins accentuée a 160 ns. Les différences proches de 0 ns
peuvent correspondre a une différence de temps entre deux neutres. Celles proches de 160 ns
et 270 ns correspondent a des différences de temps entre un fragment chargé (respectivement
(H,0),H" et H;0") et un fragment neutre.

Une droite verticale peut étre visualisée €galement. Elle correspond a une valeur de
(T3fit-T1)fit fixe (déclenchement T3fit, T3fit fixe donc T1 fixe). Une horizontale correspond
a une valeur de (T3fit-T2fit) fixe lorsque 1’on déclenche sur T3fit. Une est visible a
T2£it=330 ns correspondant au canal recherché. Celle a 440 ns correspondant a 1’autre canal
de dissociation se devine a peine, celle a 600 ns peu prononcée également correspond a la
différence de temps entre deux neutres.
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Toutes ces lignes que 1’on observe sont superposées au graphique 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 et celui du pic 2 pour un déclenchement
sur le pic 2 (bleu) ou sur le pic 3 (rouge) et projection pour T1 et T2 (violet).
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Figure 3.24: Corrélation entre le temps du pic 1 et celui du pic 2 pour un déclenchement
sur le pic 3 (rouge) : superposition de droites associées aux différents types
d’événements.

Dans la Figure 3.25, la corrélation entre le temps du pic 3 et celui du pic 1 met
particuliérement en avant les cas ou le pic 2 déclenche. Les droites de pente 1 correspondent a
une valeur de (T3-T1) fixe. Dans le domaine ou peut varier T3 on n’observe qu’une seule de
ces droites correspondant a la différence de temps recherchée. En effet la dissociation
produisant le fragment chargé H' correspond a une différence de temps trop grande pour étre
observée dans la fenétre d’acquisition de cette expérience. Une droite verticale correspondant
a une valeur de (T2-T1) fixe (270 ns) se devine. Deux droites horizontales correspondant a
(T3-T2) fixe sont également visibles a 600 ns et a 760 ns soit des différences de 0 et 160 ns.
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Figure 3.25: Corrélation entre le temps du pic 3 et celui du pic 1 dans le cas a 3 pics
détectés pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou sur le pic 3 (rouge).

71



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

De la méme fagon que pour la Figure 23, les lignes sont 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 et celui du pic 3 pour un déclenchement
sur le pic 2 : superposition de droites associées aux différents types d’événements.

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

1.2.4. Changement de variables

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

Deux branches sont visibles. Ces branches sont dues au déclenchement de
I’enregistrement. Quand le pic 2 déclenche, T2 est bien déterminé (T2=600 ns) et seul T3
varie. On trouve donc une droite de pente 1/2. Quand le pic 3 déclenche (T3~600 ns), c’est
I’inverse, seul T2 varie et on trouve une droite de pente -1/2. Ce graphique va nous permettre
d’affiner le critére sur le déclenchement. En effet pour un écart entre les deux derniers pics
supérieur a 5 ns, les deux branches sont clairement séparées. L’observation des temps T3 et
T2 avec la coupe (T3-T2>5ns) (Figure 3.28) permet de conclure sur le déclenchement qui
correspond a un temps entre 599.5 et 602.5 ns.
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Figure 3.28: Distribution des temps du pic 2 (gauche) et 3 (droite) lorsque T3-T2>5 ns.

Nous allons pouvoir visualiser les différents cas déja évoqués en observant la
corrélation entre la moyenne des temps du pic 2 et 3, (T3fit+T2fit/2), et le temps du pic 1,
T1fit (Figure 3.29). Lorsque le déclenchement de ’enregistrement s’effectue sur le pic 2, le
pic 3 arrivant plus tard, la moyenne se situe dans la partie supérieure a 600 ns (bleu).
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Figure 3.29: Corrélation entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
et projections.

A partir de ce diagramme de corrélation, nous pouvons placer toutes les possibilités de
dissociation répertoriées en Annexe 1. Pour observer des structures, il faut qu’au moins deux
pics soient corrélés (c'est-a-dire des événements correspondant a des particules issues d’une
méme dissociation) sinon nous avons simplement un remplissage aléatoire dans la totalité
graphique. Nous distinguons quatre familles types:
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3.30.

Les pics 2 et 3 sont corrélés: droites horizontales.

= Les pics 2 et 3 correspondent a la détection de deux fragments neutres, I’un est le
déclencheur de I’enregistrement et le pic 1 une particule quelconque dans la
fenétre : droite horizontale a 600 ns (At; ,~0 ns).

= Le pic 2, déclencheur de I’enregistrement correspond au dimére protoné,
H'(H,0),, le pic 3 une molécule d’eau neutre et le pic 1 une particule quelconque
dans la fenétre: droite horizontale a 680 ns. (At;,~160 ns).

= Le pic 2 correspond au dimére protoné, H'(H,0),, le pic 3 déclencheur de
I’enregistrement une molécule d’eau neutre et le pic 1 une particule quelconque
dans la fenétre : droite horizontale a 520 ns. (At;,~160 ns).

= Le pic 2 correspond au monomére protoné, H'(H,0), le pic 3 déclencheur de
I’enregistrement une molécule d’eau neutre et le pic 1 une particule quelconque
dans la fenétre: droite horizontale a 465 ns (At; ,~270 ns).

Les pics 1 et 2 sont corrélés et le déclenchement s’effectue sur le pic 2 ou les pics 1 et
3 sont corrélés et le déclenchement s’effectue sur le pic 3: droites verticales.
= Le pic 1 est H'(H,0), le pic 2 ou 3, le fragment neutre déclencheur (dt~ 270), une
particule quelconque: droite verticale a 330 ns (At,.1~270 ns ou At;.1~270 ns).
N.B. Les autres dissociations possibles ne peuvent pas valider les conditions de
déclenchement de 1’enregistrement pour cette expérience.

Les pics 1 et 2 sont corrélés et le déclenchement s’effectue sur le pic 3 ou les pics 1 et

3 sont corrélés et le déclenchement s’effectue sur le pic 2 : droites de pente 1/2.

= Le pic 1 est H+(H20)2, le pic 2, une molécule d’eau neutre (Aty.;~160 ns), et une
particule déclencheur dans la fenétre: droite de pente 1/2 d’ordonnée a 1’origine
(600+160)/2 = 380ns.

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

= Les pics 1 et 2 sont des molécules d’eau neutres ((At,.;<50 ns)) et une particule

déclencheur dans la fenétre: droite de pente 1/2 d’ordonnée a I’origine (600+0)/2 =
300 ns.

La dissociation produit trois pics corrélés i.e. le fragment chargé H'(H,0), et les deux
fragments neutres H,O : Droite de pente 1 sur un domaine restreint d’ordonnée a
I’origine 270 ns (Aty.;~ 270ns et At;.;~270 ns).

L’ensemble de cette discussion est représentée sur le graphe de corrélation en Figure
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Figure 3.30: Corrélation entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1.
Superposition des droites associées a la détection d’au moins 2 fragments issus d’une
dissociation.

Sur cette figure, nous observons quatre droites horizontales et trois droites de pente 1/2
mais une seule droite verticale ceci est dii a la fenétre que I’on impose pour I’enregistrement.
Sans cette restriction on aurait également une droite verticale en (600-160) = 440 ns
(dissociation avec perte d’'une molécule d’eau) et une droite en 600 ns correspondant a la
détection de deux fragments neutres et une particule quelconque ensuite. Les dissociations ou
correspondant a la perte de trois molécules d’eau neutres associée a la production de 1’ion H"
donnent une différence de temps de 1’ordre de 935 ns et ne sont donc pas visibles dans cette
expérience ou I’enregistrement est sur une fenétre de 800 ns. A noter par contre que quand
nous détectons deux fragments neutres, la dissociation peut aussi bien étre celle avec perte de
deux molécules d’eau que celle avec perte de trois molécules d’eau pour laquelle nous
n’avons pas pu détecter I’ion H' ni la troisiéme molécule neutre.
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Figure 3.31: Corrélation entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pic 3 (rouge) : zoom sur [575,625]
correspondant a une différence maximale de temps entre le pic 2 et 3 de S0ns.
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En effectuant un agrandissement aux alentours de I’ordonnée 600 ns (Figure 3.31) ce
qui revient a considérer des petites différences de temps entre le 2™ et le 3°™ pic, nous
pouvons voir que les points sont autour d’une droite de pente 1. Un petit gap est visible aux
alentours de 600 ns. Ceci peut s’expliquer par le fait que les événements ou les deux
fragments neutres sont trés proches en temps (non séparables) ne font pas partie des
évenements sélectionnés (condition N=3 ici). La limite de séparation est entre 0,5 et 1,25 ns
(cf chapitre précédent), ce qui est I’ordre de grandeur du gap observé. En effet en considérant
que le pic déclencheur est a 600 ns (pic 2 ou pic 3), les valeurs de la moyenne accessibles sont
celles  inférieures a  (600+600-1,25)/2=599,375 et  celles  supérieures a
(600+600+1,25)/2=600,625 soit une bande interdite de 1,25 ns. Cette bande interdite est
« brouillée » car la valeur de déclenchement varie entre 599,5 et 602,5 ns.

A partir de I’étude précédente, nous sommes capables a présent d’identifier les types
d’événements détectés. Nous constatons que I’éveénement majoritaire reste celui associé a
notre objet d’étude : H (H,0) + 2 (H,0). Nous allons dans la suite utiliser d’autres arguments
de tri, via le logiciel ROOT®, pour sélectionner plus finement nos événements de dissociation.

Pour la dissociation recherchée, une nouvelle variable intéressante est donc la différence
entre la moyenne des deux derniers pics et le pic 1, correspondant a 1’information sur la nature
du pic 1 chargé. La corrélation de cette nouvelle variable avec la différence de temps entre les
pics 2 et 3 peut étre observée Figure 3.32 et Figure 3.33 (agrandissement).

(T3fit + T2fit)/2 - T1fit (ns)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figure 3.32: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et (T3-T2).
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(T3fit + T2fit)/2 — T1fit (ns)

T3fit — T2fit (ns)

Figure 3.33: Corrélation entre [(T3+T2)/2-T1] et la différence (T3-T2) : agrandissement
pour (T3-T2)<50ns et ajout d’une horizontale.

On remarque une zone ou un trait horizontal se dégage ce qui dénote une certaine
invariance en fonction de (T3-T2). Ce trait s’étend jusqu’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-T2) est une zone ou sont présents
des événements ou le pic 2 a déclenché et d’autres événements pour lesquels le pic 3 a
déclenché (Figure 3.34 et Figure 3.35). La tendance « horizontale » est bien visible sur ces
graphiques par contraste avec les droites obliques correspondant aux cas ou un des pics ne
provient pas de la méme dissociation que les deux autres.
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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 graphiques dans la zone (T3-T2<50 ns)
(Figure 3.36). Dans les deux déclenchements possibles on observe la méme structure
horizontale (les points avec déclenchement sur le pic 3 sont au dessus des points avec
déclenchement sur le pic 2 pour plus de visibilité compte tenu de la plus faible statistique). En
effet, il faut ici rappeler que le déclenchement sur le pic 3 a lieu quand 1’amplitude du pic 2
est inférieure au seuil de déclenchement (cf. chap. 2). Cette figure montre aussi que ATs.
s’étale jusqu’a environ 45 ns. Au-dela, la distribution 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 1’on peut utiliser un critére sur [(T2+T3)/2-T1]
pour sélectionner la dissociation souhaitée plutdét qu’un critére 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 temps (T2-T1) et la différence de temps
(T3-T2) : vue d’ensemble (gauche) et zoom (droite) avec ajout d’une droite horizontale a
I’ordonnée 272ns.

Les histogrammes des distributions de (T2-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1] pour les cas
de multiplicité 3 sont présentés Figure 3.38. Nous constatons que [’utilisation de la moyenne
des deux derniers pics permet d’avoir une distribution centrée en At=271 ns plus symétrique
et de largeur a mi-hauteur de 14 ns.
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Figure 3.38: Histogramme des différences de temps (T2-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].

La distribution du parameétre [(T2+T3)/2-T1] a multiplicité 3 peut étre comparée a la
différence de temps (T2-T1) a multiplicité 2. Sur la Figure 3.41 cette comparaison a été
effectuée dans le cas du trimére protoné a une énergie de 8 keV et pour une tension
d’extraction nulle. Les événements a multiplicité 2 avec une différence de temps dans la plage
recherchée correspondent aux événements ou un seul fragment neutre est détecté. Plusieurs
raisons a cela: soit les deux fragments neutres peuvent arriver dans un laps de temps tel qu’ils
ne sont pas séparés en temps par cette analyse, soit I’un des deux fragments neutres ne produit
pas de signal (efficacité de détection du détecteur a galette MCP) ou encore un seul fragment
neutre, le dimére d’eau neutre, est produit. Les deux jeux de données utilisés pour cette
comparaison ne sont pas de mémes statistiques ainsi, dans la Figure 3.41, la valeur du binage
a été¢ adaptée pour que les maximums des deux courbes soient du méme ordre de grandeur
afin de faciliter la comparaison. Ainsi on s’aperg¢oit que la différence de temps calculée avec
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la moyenne des deux pics associés aux fragments neutres est centrée sur une méme valeur de
271 ns mais elle est plus piquée que la différence de temps dans le cas ou 2 pics sont détectés.
Cela peut étre dii a la probabilit¢ de détection évoquée précédemment. En effet si deux
neutres sont produits et bien séparés mais que I’on perd I’information de I'un d’eux car il
n’est pas détecté, le T2-T1 ne peut pas étre corrigé et le pic est élargi. La différence entre les
deux distributions est liée a 1’efficacité de détection du MCP pour les fragments neutres. Cette
caractéristique du détecteur devrait pouvoir étre évaluée grace a de futures analyses.
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Figure 3.39: Comparaison des différences de temps entre pic 2 et pic 1 dans le cas de 2
pics détectés et entre la moyenne des pics 2 et 3 et le pic 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 1’identification des événements non associés du
processus que 1’on veut observer : nous sommes maintenant capables de ne trier que les
événements associées a I’étude choisie. Elle a fait ressortir dans le cas considéré des variables
adaptés a I’analyse. Nous discuterons en fin de chapitre le nouveau parameétre pour la
sélection de la voie de dissociation.

Nous allons maintenant étudier les résultats présentés précédemment avec différents
parametres expérimentaux pertinents tels que la tension d’extraction, la vitesse de ’agrégat
incident ou encore sa nature afin de s’assurer si cette méthode d’analyse est adéquate.

2. Influence de la tension d’extraction

La tension (ou champ électrique) dans la zone d’extraction est un des parameétres
expérimentaux que nous pouvons modifier. Pour ce méme trimeére protoné accéléré a 8kV,
nous appliquons maintenant une tension d’extraction de 150V. La simulation des différences
de temps entre le premier pic (I’ion) et le second pic (le premier fragment neutre) montre une
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légére variation pour H'(H,0) et H'(H,0),. La variation est plus prononcée pour H', comme
est montré ci-dessous :
Simulation Simion®
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 réglages ont été choisis pour la fenétre et le
déclenchement de I’ADC. Le pic de dissociation avec perte de deux molécules d’eau est
observé a 272 ns un temps a peine supérieur a celui observé dans le cas d’une extraction a OV.

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
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(T3fit + T2fit)/2 (ns)
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550

500

— 2:H,0 3:H,0, Décl T2 ou T3

Piclet3oulet2liés
B % {HZO]H* 2: H,0, Décl T2
\1: (H,0)H* 3: H,0, Décl T3

1 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

450
— 1:H,0 2: H,0, Décl T3

400

Picl, 2 et 3 liés
~— 1:(H,0)H* 2: H,0 3: H,0,
Décl T2 ou T3

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

La Figure 3.40 permet de visualiser la corrélation entre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I’on peut comparer au diagramme obtenu avec le trimére
protoné accéléré a 8 kV. On observe les mémes structures qu’auparavant a peine décalées du
fait de la tension d’extraction. Les droites horizontales sont observées aux ordonnées 600-
0=600 ; (600 — 164/2)=518 ; (600 — 272/2)=464 ; (600+164/2)=682. Les trois droites de pente
Y ont pour ordonnée a I’origine : (0+600/2)=300 ; (164/2+600/2)=382 ; (272/2+600/2)=436.
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Figure 3.41: Corrélation entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pic 3 (rouge) : zoom sur [575,625]
correspondant a une différence maximale de temps entre le pic 2 et 3 de 50ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du déclenchement (Figure 3.41) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une droite de pente 1 mais nous remarquons un
épanchement a 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 le parametre ((T3fit-T2fit)/2-T1fit) et (T3fit-
T2fit). L’écart ATs., est au maximum de 40-45 ns, et ne semble pas varier en premicre analyse
avec D’application d’une tension d’extraction. (cf. Fig.35) Par contre ce graphe confirme
I’épanchement vu sur le graphe précédent. Nous observons une deuxiéme structure pour la
valeur de (T3fit-T2fit)/2-T1fit autour de 300 ns. Cette structure est confirmée sur la Figure
3.43. En effet, les histogrammes présentent un pic secondaire qui n’est pas présent quand la
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tension d’extraction est de 0 V (Fig. 37). Cette observation sera discutée au § 4.5 de ce
chapitre.
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Figure 3.43: Histogramme des différences de temps (T2-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].

3. Influence de la vitesse de I’agrégat incident

Nous avons aussi réalisé¢ une série d’expériences avec le méme agrégat incident en
variant la tension d’accélération: cela nous permet de faire varier la vitesse de 1’ion parent.
Une série d’expériences a ét¢ menée pour le trimere protoné dans les mémes conditions pour
des tensions d’accélérations de 8 kV et d’extraction a 150 V (cf paragraphe précédent), 6 kV
et4kV

3.1. Tension d’accélération : 4kV

A cette tension d’accélération, les valeurs simulées de AT,.; par SIMION® pour les
dissociations induites par collision avec un atome d’argon donnant la perte de 1, 2 ou 3
molécules d’eau sont respectivement de 392, 603 et 1565 ns. Nous nous intéressons a la voie
de dissociation H+(H20) + 2 H,0 pour laquelle AT, est estimé a 603 ns. Pour cela nous
réglons le délai de déclenchement de I’enregistrement a 500 ns et nous conservons la porte
ouverte pendant 200 ns. Le déclencheur de I’enregistrement fixe I’origine des temps a 800 ns
avant lui-méme (choix de I’opérateur). Donc le premier pic est dans la plupart des cas compris
entre 100 et 300 ns. Le nombre de points dans le fichier est fixé a 7200 points soit 900 ns. Le
pic de dissociation avec perte de deux molécules d’eau est observé a 596 ns.
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Figure 3.44: Interprétation des corrélations entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et

le temps du pic 1.

La Figure 3.44 permet de visualiser la corrélation entre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I’on peut comparer au diagramme obtenu avec le trimére
protoné accéléré a 8§ kV. On retrouve les mémes structures qu’auparavant mais décalées, la
vitesse étant plus faible. Les droites horizontales sont observées aux ordonnées (800-0)=800 ;
(800-392/2)=604 ; (800-596/2)=502. Une droite horizontale n’est plus observée, celle
correspondant au événement avec le premier pic quelconque, le deuxiéme pic déclencheur le
fragment chargé (T2=800ns) associé¢ a la perte d’une molécule d’eau et le troisieme pic le
fragment neutre associé (T3=(600+392)=992 ns). Ce cas n’est plus visible car la fenétre
d’acquisition (900 ns) n’est pas assez grande. La droite verticale est située a (800-596)=204.
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Figure 3.45: Corrélation entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pic 3 (rouge): zoom sur [755,845]
correspondant a une différence maximale de temps entre le pic 2 et 3 de 90 ns.
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Le zoom sur une moyenne des temps proches du déclenchement (Figure 3.45) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une droite de pente 1. La Figure 3.46 présente la
courbe de corrélation entre ((T3fit-T2fit)/2-T1fit) et (T3fit-T2fit). Nous n’observons qu’une
structure évidente pour ((T3fit-T2fit)/2-T1fit)~600ns. Par contre, 1’écart de temps, (T3fit-
T2fit), semble étre plus long (~60-65 ns) que pour une 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 Figure 3.47. La distribution ne semble
pas présenter d’épaulement. Cette épaulement sera aussi discuté plus tard, §4.5. Finalement
I’é¢tude de cette dissociation pourra se faire en sélectionnant les événements dont (T3+T2)/2-

T1 est proche de 596 ns.
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Figure 3.47: Histogramme des différences de temps (T2-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 de AT, simulées (SIMION®) pour les
dissociations avec perte de 1, 2 ou 3 molécules d’eau sont respectivement 238, 383 et 1195 ns.

La fenétre de sélection du processus de dissociation produisant le fragment H'(H,0) est
de 200 ns. Elle est déclenchée a 300 ns apres le déclenchement du premier pulse (1’ion). Le
déclencheur est a 600ns donc le premier pic est dans la plupart des cas compris entre 100 et
300 ns. Le nombre de points dans le fichier est fixé a 5600 points soit 700 ns. Le pic de
dissociation avec perte de deux molécules d’eau est observé 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
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\ 1: (H,0)H* 3: H,0, Décl T3
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Figure 3.48: Interprétation des corrélations entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et
le temps du pic 1.

Nous observons les mémes structures que pour 8 kV et 4 kV mais décalées compte tenu
de la variation de la vitesse incidente (Figure 3.48). Les droites horizontales sont observées
aux ordonnées (600-0)=600; (600-238/2)=481; (600 — 382/2)=409. Une droite horizontale
n’est plus présente, celle correspondant aux événements ou le premier pic est quelconque, le
deuxiéme pic déclencheur est le chargé (T2=600ns) associ¢ a la perte d’une molécule d’eau et
le troisiéme pic le fragment neutre associé (T3=(600+238)=838 ns). Ce cas n’est plus visible
car la fenétre d’acquisition (700 ns) n’est pas assez large. La droite verticale est située a (600-
382)=218. Les trois droites de pente '2 ont pour ordonnée a 1’origine : (0+600/2)=300 ;
(238/2+600/2)=419; (382/2+600/2)=491.

87



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

620

(T3fit + T2fit)/2 (ns)

o
3

8
|III1|IFIIIII1I|III||I]I

580

(=71
pur &
o

POy I S NN WG N AR T N W Y Y T W T S i 2 % e il VAN LI e T AT T A AT

ST

T1fit (ns)

50 100 150 200 250 300 )

P
A

i

et

Décl T2

Décl T3

/ Droite de
pentel

Figure 3.49: Corrélation entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pic 3 (rouge) : zoom sur [575,625]
correspondant a une différence maximale de temps entre le pic 2 et 3 de 50 ns.

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

La Figure 3.50 présente la courbe de corrélation entre ((T3fit-T2fit)/2-T1fit) et (T3fit-
T2fit). Nous n’observons ici qu’une structure €évidente pour ((T3fit-T2fit)/2-T1fit) ~ 360 ns.
Par contre, 1’écart de temps, (T3fit-T2fit),.x, semble étre intermédiaire entre I’observation a 8
kV et 4 kV (i.e., ~50-55 ns) (cf.Figure 3.42 et Figure 3.46, respectivement).

(T3fit + T2fit)/2 — T1fit (ns)

250

§Il T
-

450
400
350 [ SR

300 [t

-
.

1. E R

o st s s b aaa b oo ol oo s s baa s da el o saal

0 10 20 30 40 50 60 70 80
T3fit — T2fit (ns)

2l Décl T2

“» DéclT3

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 premicere inspection de 1’histogramme, (T3+T2)/2-T1, ne montre aucun épaulement
apparent. Finalement I’étude de cette dissociation pourra se faire en sélectionnant les
événements pour lesquels [(T3+T2)/2-T1] est proche de 382 ns (Figure 3.51).
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Figure 3.51: Histogramme des différences de temps T2-T1, T3-T1 et (T2+T3)/2-T1.

De cette étude comparative sur la variation de la tension d’accélération, nous constatons
que la distribution (T3fit-T2fit) semble changer. Par ailleurs, celle de [(T3fit+T2fit)/2-T1fit]
présente un épaulement apparent a 8 kV, mais pas a 6 kV ni 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 ét¢ menées avec des agrégats de trois molécules d’eau lourde
deutérés, D'(D,0)s, accélérés a 9,018 kV avec une tension d’extraction a 150V. Cette
accélération a été choisie pour avoir la méme vitesse incidente que le trimere protoné accéléré
a 8kV. Dans ces conditions, les valeurs simulées (SIMION®™) pour les dissociations avec perte
de 1, 2 ou 3 molécules d’eau sont respectivement 146, 245 et 8§24 ns.

Nous nous intéressons a la voie de dissociation produisant D'D,0 et 2 molécules D,O
neutres. Puisque nous avons I’écart de temps entre 1’ion et le premier fragment neutre, AT,.;
dans assez similaire au cas du trimere protoné, nous déclenchons I’enregistrement dans les
mémes conditions : gate&delay (200 ns-200 ns). Par contre 1’origine des temps a été fixée a
400 ns avant le déclenchement de I’enregistrement. Donc le premier pic est dans la plupart
des cas compris entre 0 et 200 ns. Le nombre de points dans le fichier est fixé a 4800 points
soit 600 ns. Le pic de dissociation avec perte de deux molécules d’eau est observé a 244 ns.
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Figure 3.52: Interprétation des corrélations entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et

le temps du pic 1.

La Figure 3.52 permet de visualiser la corrélation entre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I’on peut comparer au diagramme obtenu avec le trimére
protoné accéléré a 8kV. On retrouve les mémes structures qu’auparavant mais décalées a
cause de la masse différente. Les droites horizontales se trouvent aux ordonnées 400-0=400 ;
400-146/2=327 ; 400 — 244/2=278 ; 400+146/2=473. La droite verticale est située a 400-
244=156. Les trois droites de pente 2 ont pour ordonnée a [’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 temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pic 3 (rouge) : zoom sur [375,425]
correspondant a une différence maximale de temps entre le pic 2 et 3 de S0ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du déclenchement (Figure 3.53) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une droite de pente 1. On remarque une légere
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dissymétrie comme pour le cas a 8 kV de tension d’accélération et 150V d’extraction mais
moins prononceée.
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g
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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 pourra se faire en sélectionnant les événements
pour lesquels [(T3+T2)/2-T1] est proche de 244 ns (Figure 3.55).
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Figure 3.55: Histogramme des différences de temps (T2-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].

4.2.  Dimére protoné

Dans ces expériences, nous ¢tudions la dissociation du dimere d’eau protonée,
H'(H,0),, par impact sur une cible d’argon. La fragmentation produit les ions suivants H' et
H'(H,0) et les fragments neutres associés. Les agrégats sont accélérés a 8 kV avec une
tension d’extraction de 150V.

Avec cette masse et cette accélération, les valeurs attendues pour les dissociations avec
perte de 1 ou 2 molécules d’eau sont respectivement 167 et 733 ns (SIMION®). Nous nous
intéressons a la voie de dissociation produisant H" et 2 molécules d’eau. L’écart AT, est
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prévu a 733 ns et observé a 712 ns. Ce décalage entre simulation et mesure est plus important
pour I’ion H' car du fait de sa faible masse il est trés sensible aux champs électriques et
comme nous 1’avons déja mentionné la description de la géométrie sous SIMION® a été
simplifiée. Pour observer le canal voulu, nous déclenchons I’ouverture d’une porte de 200 ns
pour I’enregistrement de I’événement a 590 ns du premier pic.

Le déclencheur a été¢ fixé a 900 ns donc le premier pic est dans la plupart des cas
compris entre 110 et 310 ns. Le nombre de points dans le fichier est fixé¢ a 8000 points soit
1000 ns. Nous ne considérerons bien stir que les événements de multiplicité égale a 3 comme
pour les cas précédents.
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Figure 3.56: Interprétation des corrélations entre la 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 corrélation entre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I’on peut comparer au diagramme obtenu avec le trimére
protoné accéléré a 8 kV. On observe les mémes structures qu’auparavant mais décalées et en
moindre nombre du fait de la diminution du nombre de possibilités de dissociation. Les
droites horizontales sont situées aux ordonnées (900-0=900); (900-167/2)=816.5; (900 —
712/2)= 544. Une droite verticale est située a (900-712)=188. Les droites de pente Y4 ont pour
ordonnée a I’origine : (0+900/2)=450 ; (167/2+900/2)=533.5 ; (712/2+900/2)=806.
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Figure 3.57: Corrélation entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pic 3 (rouge) : zoom sur [870,930]
correspondant a une différence maximale de temps entre le pic 2 et 3 de 60 ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du déclenchement (Figure 3.57) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une droite de pente 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)<S50ns.

Finalement 1’é¢tude de la dissociation avec perte de deux molécules d’eau pourra se faire
en sélectionnant les événements pour lesquels [(T3+T2)/2-T1] est proche de 712 ns (Figure
3.59).
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Figure 3.59: Histogramme des différences de temps (T2-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].

4.3.  Tétramere protoné

Des expériences ont ét¢ menées avec des agrégats protonés composés de 4 molécules
d’eau, accélérés a 8 kV avec une tension d’extraction de 150V.

Avec cette masse et cette accélération, les valeurs attendues pour les dissociations avec
perte de 1, 2, 3 ou 4 molécules d’eau sont 172, 236, 380 et 1192 ns, respectivement
(SIMION®).

La fenétre d’Acqiris est prise large (on ne sélectionne pas seulement la dissociation ou
le fragment (H,O),H" est produit) : delay= 100, gate = 400. Le déclencheur est a 600 ns donc
le premier pic est dans la plupart des cas compris entre 100 et 500 ns. Le nombre de points
dans le fichier est fixé a 5600 points soit 700 ns. Le pic de dissociation avec perte de 1, 2 ou 3
molécules d’eau est situé respectivement a 170, 236 et 376 ns. On s’intéresse a la dissociation
avec perte de deux molécules d’eau et ainsi observer les graphes de multiplicité¢ égale a 3
comme dans les cas précédents.
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Figure 3.60: Interprétation des corrélations entre la 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 corrélation entre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I’on peut comparer au diagramme obtenu avec le trimére
protoné, accéléré a 8kV. On retrouve les mémes structures qu’auparavant mais décalées et en
plus grand nombre du fait de la grande fenétre d’acquisition. Les droites horizontales se
situent aux ordonnées (600-0)=600; (600—172/2)=514; (600 — 236/2)= 482; (600-380/2)=410.
Les droites verticales sont situées a (600-380)=220; (600-236)=364; (600-172)=428. Les
droites de pente )2 ont pour ordonnée a 1’origine: (0+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 temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pic 3 (rouge) : zoom sur [565,635]
correspondant a une différence maximale de temps entre le pic 2 et 3 de 70ns.
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Le zoom sur une moyenne des temps proches du déclenchement (Figure 3.61) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une droite de pente 1.La dissymétrie déja remarquée
a cette vitesse pour le trimere est visible pour le tétramére également et ce pour les deux
dissociations avec perte de deux ou de trois molécules d’eau.

(T3fit + T2fit)/2 — T1fit (ns)
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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 1’étude de la dissociation avec perte de deux molécules d’eau pourra se faire
en sélectionnant les évenements pour lesquels [(T3+T2)/2-T1] est proche de 236 ns (Figure

3.63).
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Figure 3.63: Histogramme des différences de temps (T2-T1), (T3-T1) et [(T2+T3)/2-T1].
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4.4.  Pentamere protonée

Des expériences ont ét¢ menées avec des agrégats protonés composés de 5 molécules
d’eau, accélérés a 8 kV et avec une tension d’extraction de 150V.

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

La fenétre d’Acqiris est prise assez large (on ne sélectionne pas seulement la
dissociation ou le fragment (H,O);sH" est produit) : delay= 150, gate = 250. Le déclencheur
est a 500 ns donc le premier pic est dans la plupart des cas compris entre 100 et 350 ns. Le
nombre de points dans le fichier est fixé a 7200 points soit 900 ns. Le pic de dissociation avec
perte de 2 ou 3 molécules d’eau est situé¢ respectivement a 226 et 308 ns. On s’intéresse a la
dissociation avec perte de deux molécules d’eau et ainsi observer les graphes de multiplicité
¢gale a 3 comme pour les cas précédents.
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Figure 3.64: Interprétation des corrélations entre la 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 corrélation entre la moyenne des temps des deux
derniers pics et le temps du pic 1 que I’on peut comparer au diagramme obtenu avec le trimére
protoné accéléré a 8 kV. On retrouve les mémes structures qu’auparavant mais décalées et en
plus grand nombre du fait de la grande fenétre prise pour I’acquisition. Les droites
horizontales se situent aux ordonnées (500-0)=500 ; (500—182/2)=409 ; (500-226/2)=387 ;
(500-308/2)=346 ; (500+182/2)=591; (500+226/2)=613; (500+308/2)=654. Les droites
verticales sont situées a (500-308)=192; (500-226)=274 ; (500-182)=318. Les droites de
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pente 2 ont pour ordonnée a [Dorigine: (0+500/2)=250; (182/2+500/2)=341;
(226/2+500/2)=363; (308/2+500/2)=404; (490/2+500/2)=495.
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Figure 3.65: Corrélation entre la moyenne des temps des pics 2 et 3 et le temps du pic 1
pour un déclenchement sur le pic 2 (bleu) ou le pic 3 (rouge) : zoom sur [470,530]
correspondant a une différence maximale de temps entre le pic 2 et 3 de 60ns.

Le zoom sur une moyenne des temps proches du déclenchement (Figure 3.65) montre la
méme tendance des points a s’aligner sur une droite de pente 1.La dissymétrie déja remarquée
a cette vitesse pour le trimere est visible pour le pentamere également et ce pour les deux
dissociations avec perte de deux ou de trois molécules d’eau.
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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 1’é¢tude de la dissociation avec perte de deux molécules d’eau pourra se faire
en sélectionnant les éveénements pour lesquels [(T3+T2)/2-T1] est proche de 226 ns (Figure
3.67).
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Figure 3.67: Histogramme des différences de temps T2-T1, T3-T1 et (T2+T3)/2-T1.

5. Caractérisation du fragment chargé

Les analyses que nous avons développées nous ont permis de comprendre 1’ensemble
des éveénements enregistrés et cela nous permet maintenant de ne sélectionner que les
évenements recherchés. Au vu des différents histogrammes, le mélange d’événements nous
perturbe peu et les fichiers concernés présentent des caractéristiques facilement
reconnaissables.

Dans tous les cas observés avec une multiplicité égale a 3, I’histogramme du parametre
[(T3+T2)/2-T1] se place entre les histogrammes des parameétres (T2-T1) et (T3-T1), il est plus
symétrique que ces derniers et de largeur sensiblement égale. C’est ce résultat qui nous
confirme dans le choix de ce paramétre pour reconnaitre le fragment chargg.

Cependant les pics observés pour [(T3+T2)/2-T1] présente dans certaines conditions
expérimentales, une asymétrie plus ou moins prononcée caractérisée par un épaulement
(trimeére protoné et deutéré d’énergie 8 keV pour une extraction de 150V ; tétramere et
pentamere 8 keV pour une extraction de 150V). Une étude de I’influence de la tension
d’extraction avait été précédemment effectuée dans le cas du pentamére d’eau protoné”. Le
phénomeéne se présente sur tous les pics de dissociation (Figure 3.68 gauche). En agrandissant
par exemple la région liée a la perte de trois molécules d’eau (Figure 3.68 droite), il apparait
trés clairement que le centre du pic est trés [égérement décalé vers la droite quand la tension
d’extraction augmente et un épaulement est de plus en plus visible.
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Figure 3.68: Influence de la tension d'extraction sur la forme des pics. Gauche: spectre
de dissociation du pentamére a 8keV pour différentes tensions d’extraction. Droite:
zoom sur le pic de dissociation avec perte de 3 molécules d’eau.

Toutefois, nous avons vérifié que 1’apparition de cet épaulement n’est pas dii & une
modification de paramétres expérimentaux (e.g., dérive du champ magnétique, etc ...). En
effet, nous pouvons sélectionner exclusivement la région correspondante a 1’épaulement.
Nous avons vérifié¢ que les épaulements correspondaient a des éveénements répartis sur toute la
durée des acquisitions (Figure 3.69).
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Mean 51.59
60 RMS 31.52
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Numeéro de l'itération

Figure 3.69: Nombre de fichiers dans chaque itération correspondant a des événements
dans I’épaulement du pic pour I’expérience du trimére protoné a une énergie incidente
de 8 keV et pour une extraction de 150V.

Nous avons cherché a comprendre 1’origine de cet épaulement. Sa position semble
varier suivant les cas (entre 20 et 30 ns de plus par rapport au pic) mais les écarts ne
correspondent pas a un fragment particulier. Néanmoins, nous avons étudié si une dissociation
de I’ion parent sur le diaphragme a I’entrée de la zone de collision pouvait en étre 1’origine.
Ce diaphragme est épais et présente donc une surface d’interaction qui pourrait étre a 1’origine
de dissociations observées’. Le tableau 1, ci-dessous, présente les résultats de la simulation
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(SIMION®) permettant de comparer les différences de temps attendues entre les fragments
chargés et neutres selon I’endroit de la collision et compte tenu de la tension d’extraction.

) dt si collision au dt si collision & )

. o ) tension ) distance entre les deuy dt

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

(H-O):H 8 kev ov 269 ns 269 ns 0ns

(H.O):H 8 keV 150V 273 ns 297 ns 24ns

IwaC'];D_ 3,018 keV 150V 245 ns 267 ns 22ns

(H-O)H 8 kev 150V 236 ns 239 ns 23ns

(]—LO);H_ 3 kev 150V 230 ns 252 ns 22ns

(H,O) H 3 kev 150 733ns 773ns 50 ns

(H,O):H 6 keV 150V 383 ns 419 ns 36 ns

(H.O):H 4 keV iR 603 ns 663 ns 60 ns

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

Les différences de temps obtenus par la simulation entre I’entrée de la zone de collision
et le centre sont compatibles avec le décalage entre le pic de dissociation et son épaulement
observés dans les différents cas étudiés précédemment. Tout se passe comme si nous avions
un deuxiéme point source, qui corroborerait avec 1’idée évoquée de la dissociation de 1’ion
parent sur le diaphragme épais. En effet, ce type de processus de SID* (Surface Induced
Dissociation) ou Grazing-SID est observé lorsque le faisceau incident est en incidence rasante
par rapport a la surface™”. Par exemple, il a ainsi été observé la perte de molécule du radical
méthyl CH3 lors des expériences de dissociation des ions N(CH3)," 6,

Les cas ou I’épaulement n’est pas visible correspondent aux cas ou la différence de
temps est identique (extraction nulle) ou au cas ou la contribution serait situé¢ au dela de la
fenétre d’observation (dimeére, trimere a 4 et a 6 keV). Il est possible aussi qu’aux énergies de
4 et 6 keV, les ions d’incidence rasante ait une trajectoire différente. Dans le prochain
dispositif, le diaphragme plus fin ne présentera pas autant de surface et devrait moins
influencer sur les événements observés.

Toutefois la présence de cet épaulement n’empéche en rien la sélection de la
dissociation a 1’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 perte de deux molécules d’eau, nous avons
observé que le parametre [(T3+T2)/2-T1] présente une indépendance vis-a-vis du parametre
T3-T2 (e.g., Figure 35). Le premier paramétre nous indique la nature de 1’ion fragment et le
deuxieme, la distribution de ’écart entre les deux fragments neutres. Cette différence de
temps neutres doit étre liée a 1’énergie libérée (KER : Kinetic Energy Released) lors de la
dissociation. La fragmentation de I’agrégat parent peut s’opérer via a priori un mécanisme de
dissociation directe’®”'? produisant simultanément plusieurs fragments. Alternativement, la
dissociation moléculaire peut s’opérer via un mécanisme séquentiel'"'2. Ce processus consiste
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a I’évaporation successive de fragments. Dans le cas d’une dissociation séquentielle un des
parametres important est le temps séparant la perte successive des deux molécules d’eau, ou le
temps de vie de systéme moléculaire métastable. En général, les temps de vie des systemes
moléculaires métastable peut aller de quelques femtosecondes & quelques microsecondes'.
Les temps de vie typiques des agrégats d’eau électroniquement excités sont dans la gamme de
1.8 fs 4 150 fs ', 1 est raisonnable de penser que ceux des agrégats d’eau protonés sont du
méme ordre de grandeur.

Regardons maintenant si, avec nos conditions expérimentales, c’est-a-dire le cas du
trimeére a 8 keV avec tension d’extraction de 150V, nous pouvons mettre en évidence ces
temps de vie, s’ils existent. Pour cela nous allons effectuer une simulation sous SIMION®
dans le cas d’un fragment chargé H'(H,O)s, qui perd par évaporation une premiére molécule
d’eau conduisant & la production de I’ion H'(H,0),*. Ce dernier ensuite se dissocierait dans
une deuxiéme étape via le canal H'(H,O) + H,O. Sur la Figure 3.70 sont reportés les résultats
de cette simulation permettant d’étudier la variation de 1’écart de temps entre les deux
fragments neutres, AT, en fonction des temps de vie, qui pourront aller a priori, jusqu’a 30
ns (0 ns, 1,5 ns, 3 ns, 4,5 ns, 6 ns, 18 ns et 30 ns). Notons que la seconde dissociation doit se
produire dans la zone d’extraction. Dans cette simulation, nous n’avons pas considéré de
vitesse additionnelle acquise lors de la deuxiéme dissociation. Le temps séparant la perte de
deux molécules d’eau induit une différence de temps d’arrivée entre les fragments neutres
(Figure 3.71 droite). Sur la Figure 3.71 gauche, nous pouvons observer la dépendance entre
I’écart entre les deux neutres (T3-T2) et les différences de temps (T2-T1) (bleu), (T3-T1)
(rouge) et enfin [(T2+T3)/2-T1] (vert) dans la simulation effectuée. Nous observons une
dépendance décroissante assez lin€aire entre les deux parametres considérés.
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Figure 3.71: Simulation de dissociation séquentielle pour le trimere a une énergie de 8
keV et pour une tension d’extraction de 150 V. Gauche: différences de temps entre les
pics 1 et 2 (bleu), entre les pics 1 et 3 (rouge) et entre le pic 1 et la moyenne des pics 2 et 3
(en vert) en fonction de la différence de temps entre les pics 2 et 3. Droite: différence de
temps entre les deux fragments neutres en fonction du temps séparant les deux pertes de
molécule d’eau.

Dans I’expérience réalisée sur le trimere protoné a une énergie de 8 keV et avec une
tension d’extraction de 150 V (Figure 3.42), nous n’observons pas la décroissance du
paramétre [(T3+T2)/2-T1] en fonction de (T3-T2) prévue par la simulation de dissociation
séquentielle. Si la dissociation se fait effectivement de maniére séquentielle, alors le temps de
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vie doit étre treés court, typiquement inférieur a 1 ns. Les différences de temps entre les
fragments neutres apparaissent principalement dominées par la répartition de I’énergie libérée
lors de la dissociation.

Conclusion

La méthode COINTOF permet d’extraire pour chaque événement, la multiplicité, les
temps d’arrivée de chaque fragment et les différences de temps entre fragments. Ces
caractéristiques permettent la sélection d’un processus de dissociation spécifique. Nous avons
recherché a sélectionner la dissociation de petits agrégats d’eau protonés en un fragment
chargé et deux molécules neutres.

L’analyse des corrélations temporelles sur une sélection d’évenements de multiplicité 3
a montré que la majorité¢ des éveénements enregistrés correspondent au canal recherché et que
les éveénements de bruit en faible proportion sont tous identifiables et pour la plupart
séparables.

Par ailleurs le diagramme de corrélation du temps d’arrivée du fragment chargé et de la
moyenne des temps d’arrivée des neutres présente une droite de pente un. Ainsi c’est la valeur
moyenne des temps d’arrivée des neutres qui est utilis¢é comme référence pour mesurer le
temps de vol du chargé. On observe que le temps de vol du chargé ainsi mesuré est
indépendant de la différence des temps d’arrivée des fragments neutres. Ce résultat comparé
aux simulations effectuées avec le logiciel SIMION® montrent que les dissociations se font
sur une échelle de temps inférieur a la ns.

Ces résultats sont validés sur des jeux de données indépendants : dissociation du trimere
protoné a différentes vitesses avec ou sans tension d’extraction, dissociation du trimere d’eau
lourde deutéré, dissociation du dimeére, du tétramere et du pentamére protoné. L’ensemble de
ces mesures correspondent a des différences de temps variées et conduisent toutes aux mémes
conclusions tant pour la sélection des événements et I’analyse du bruit que sur le choix du
parametre 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 agrégat d’eau
protoné (H*(H,0),, n=2-5)

Introduction

Les agrégats d’atomes et de molécules ont une place particuliére dans la physique:
composés d’un nombre donné de constituants, leur étude se situe a Dl’interface entre la
physique macroscopique, mettant en ceuvre les outils de la physique statistique, et la physique
des atomes ou des molécules isolées. On distingue habituellement plusieurs familles
d’agrégats suivant le type d’interactions mises en jeu entre les constituants: Agrégats
ioniques, covalents, métalliques et de Van der Waals'. Les agrégats de molécules se rangent
dans cette derniere catégorie ou les constituants sont liés par des interactions dispersives ou
dipolaires (permanentes ou induites). Les électrons sont principalement localisés sur les
molécules qui constituent 1’agrégat.

Les premiers travaux sur les agrégats ont été¢ consacrés a 1’étude de leur stabilité et de
leur structure. Les propriétés de I’agrégat sont caractérisées par 1’étude de la réponse du
systéme a une perturbation donnée. Les différentes méthodes expérimentales se distinguent
notamment par les procédés utilisés pour déposer 1’énergie dans I’agrégat : absorption de
photons, impact électronique, collision avec un atome, ou avec un ion, a basse et a haute
vitesse. L’exceés d’énergie apporté par ces perturbations se traduit souvent par la
fragmentation de 1’agrégat: dissociation unimoléculaire séquentielle, fission,
multifragmentation, multi-ionisation, dissociation par capture €lectronique. Du point de vue
théorique, le développement des études sur les agrégats est allé de pair avec le développement
des méthodes numériques en chimie quantiques: méthodes Hartree-Fock et ses
développements, Monte Carlo quantique et méthode de la fonctionnelle de la densité. Ces
travaux couvrent 1’étude des propriétés structurales (géométries, fréquences de vibration,
etc...), énergétiques (énergies de liaison, énergies d’excitation, etc...) et réactionnelles
(barriéres d’activation, liaisons chimiques, etc...). La dissociation induite par collision a été
étudiée sur une grande variété d’agrégats atomiques et moléculaires®. L’énergie déposée dans
la collision peut induire la perte d’un ou plusieurs constituants de 1’agrégat. Les expériences
réalisées alors mesurent 1’abondance relative du fragment chargé résiduel en fonction de sa
masse. Les résultats expérimentaux sont interprétés par le processus d’évaporation
séquentielle des constituants dans le cadre du modéle d’évaporation de Klots®.

Les premicres expériences d’irradiation d’agrégats moléculaires dans le domaine
d’énergie du pic de Bragg ont mis en évidence une grande variété¢ de canaux de fragmentation
(multifragmentation)’ et montré I’enjeu de la mesure corrélée des fragments neutres et
chargés résultant de I’irradiation d’un agrégat™® . C’est dans cette perspective que le dispositif
DIAM associe un faisceau d’agrégats moléculaires sélectionnés en masse, un faisceau de
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protons monocinétiques et le détecteur COINTOF. Une phase de test du dispositif de

détection a été effectuée en observant la dissociation induite par collision d’agrégats d’eau
r 7

protones’.

Les petits agrégats d'eau constituent des systémes modeles abondamment étudiés en
raison de leur implication dans de trés nombreux processus physico-chimiques. La question
de leur structure et de la localisation de la charge est inhérente a toute expérience avec des
agrégats chargés. Pour les agrégats d’eau, des questions de structure et de solvatation du
proton se posent. P. Kebarle et al. furent les premiers a proposer la notation H'(H,0), plutot
que H3;0"(H,0), pour les agrégats d’eau de petite taille (n<7). Cette question de la forme de
solvatation du proton est directement reliée a I’anormale mobilité du proton en solution (cinq
fois supérieure a celle de K, sept fois a celle de Na+). A la fin des années 1990, N. Agmon”
proposa un mécanisme mettant en jeu les formes "Eigen" HoO," (soit H3O" associé a trois
molécules d’eau, proposé en 1954 par M. Eigen et al.”) et "Zundel" HsO," (soit H' entouré de
deux molécules d’eau'’) en se basant sur les résultats expérimentaux accumulés depuis un
demi-siecle (notamment sur le fait que la mobilité du proton augmentait avec la température
et donc avec la scission du nombre de liaisons hydrogenes). Ces deux structures Eigen et
Zundel sont présentées sur la figure 3.1.

$
e " ol

(a) (b)
Figure 4.1: (a) Forme Eigen HyO4" (b) Forme Zundel HsO,".

Différents expériences de dissociations induites par collision (CID) sur des agrégats
d’eau protonés sélectionnés en masse ont été précédemment effectuées. T.F. Magnera et al.'’
ont ainsi déterminé 1’énergie libérée par la perte d’une molécule d’eau, mettant en évidence
notamment la stabilité de H+(H20)21 déja observé par ailleurs. P.B. Armentrout et al. ont
mesuré les différentes sections efficaces (perte de molécules d’eau, transfert de proton. . .)
lors de réaction entre des agrégats d’eau H'(H,0), (n=1-4) avec de I’ammoniaque 74 avec
xénon pour n=1-5'% Toutes ces mesures ont été effectuées a des énergies dans le centre de
masse comprises entre 50 meV et 20 eV. Y. Kawai et al. ont mesuré, pour des agrégats
protonés composés de deux a six molécules d’eau et a des énergies comprises entre 0.05 et 2
eV dans le centre de masse, les sections efficaces d’incorporation et de dissociation lors de
réaction avec I’acétone'’. Ils ont également effectué des mesures similaires en utilisant le
diméthylsulfoxide (DMSO) a la place de I’acétone'. S. Tomita et al'> ont mesuré quant & eux
les sections efficaces de fragmentation pour des agrégats H'(H,0), (n=1-100) sur He et Xe a
une ¢énergie du laboratoire de 50 keV. Derni¢rement, a 1’Institut de Physique Nucléaire de
Lyon, ont été mesurées les spectres de masse des fragments chargés issus de la dissociation
induite par collision d’agrégats de molécules d’eau protonés de taille comprise entre n=1 a
n=21 par collision sur un gaz d’argon6.

Toutefois dans toutes ces expériences de CID d’agrégats d’eau protonés, les
principaux fragments observés sont les ions moléculaires résiduels®'®. Ainsi, la dissociation
d’agrégats d’eau protonés de petite taille (du dimere au pentameére) est apparue comme une
situation test permettant la mise au point de la stratégie d’analyse tout en accédant a des
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informations originales sur les fragments neutres issus 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 que nous avons menées, nous nous sommes particulierement
intéressés a la collision d’un agrégat moléculaire accéléré (Ag) avec un atome d’argon (Ar)
(vitesse thermique). Cette collision porte 1’agrégat moléculaire dans un état excité (Ag*)
induisant la fragmentation de ce dernier:

Ag +Ar - Ag™ + Ar”

7 - 7, 77
Vo + Vargon = V' + Vigrgon avec Vo =V

Dans le chapitre précédent, nous avons montré notre capacité a identifier, parmi un
mélange d’événements de dissociation, ceux qui correspondent a ce type de dissociation
produisant majoritairement deux molécules d’eau (H,O) :

Ag* - H*(H,0) + H,0 + H,0
Soient Vepgrgs » Uniet Uny la vitesse des fragments chargé et neutres dans le référentiel

du centre de masse de l’agrégat. Dans le référentiel du laboratoire par composition des
vitesses on a :

- N N —
an =Un + V, = Un1 + VO

-

_ T~ 3 7
nz—vn2+V :Un2+V0

~

Expérimentalement, nous avons acces a la mesure de la différence de temps de vol des
deux fragments neutres issus de la dissociation d’un agrégat donné. Le détecteur est situé a

une distance d et la normale au plan de détection est notée % . La différence de temps de vol
peut donc s’écrire :

d d
At == - = —
an u Vnz u
<:> At =~ . 2 * (I—/le ‘771_1) 17,
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Quand on considere la différence de vitesse entre les fragments neutres apres la collision
dans le référentiel du centre de masse de 1’agrégat, nous pouvons proposer deux hypotheses
simples :

e La perte de ces deux molécules d’eau se fait de manicre décorrélée c'est-a-dire que les
fragments neutres partent avec des vecteurs vitesse formant un angle @ quelconque.
Nous appellerons ce modele le modele sans corrélation entre les directions des vitesses
des deux fragments neutres.

e Les fragments neutres partent dans des directions relatives déterminées par la structure
de I’agrégat moléculaire au moment de la collision. Leurs vecteurs vitesses forment un
angle a = a.. Nous appellerons ce modele le modéle avec corrélation des 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 séquentielle des agrégats, interprétée par un
modele statistique. Dans le cas d’une extraction nulle dans le dispositif d’analyse (cf chapitre
1), le temps séparant la perte des molécules d’eau n’a pas d’influence sur les différences de
temps observés. Nous exposerons dans un deuxiéme temps le cas d’une extraction non nulle.

Dans le centre de masse, les vecteurs vitesses des fragments neutres forment un angle
quelconque. Soient v, et v,, les modules des vitesses des neutres 1 et 2, 8, et 6, les angles
de projection sur I’axe x (normale au détecteur) des vitesses des neutres 1 et 2 (sans relation

entre eux donc), et U, la vitesse initiale de 1’agrégat. Compte tenu de I’énergie initiale de
I’ion parent (8keV) et de I’énergie typique pour une dissociation (~4eV), nous pouvons
négliger le terme li¢ a la vitesse acquise par les fragments neutres lors de la dissociation,
Vn1nz devant la vitesse initiale du parent V), alors dans le référentiel de notre numériseur

ADC, nous pouvons exprimer la différence de temps de vol en fonction de la longueur L entre
la dissociation et le détecteur:

ATheutres = F (V1 * €00, — v,y - COS 63)
0

L’¢énergie de dissociation associée a la perte de la premicre molécule est prise ici a
1eV'. Elle correspond en premiére approximation a la différence d’énergie de formation d’un
trimere et celle d’un dimére d’eau protonée. L’évaporation de la deuxiéme molécule d’eau est
un peu plus couteuse en énergie: 1.45¢V'®. Ces valeurs nous permettent d’évaluer les
modules des vitesses des deux neutres. Le dernier paramétre de notre modeéle concerne le
temps de vie de I’ion métastable. Ce temps doit étre au moins de I’ordre d’'un mouvement
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intermoléculaire. Une étude de dynamique dans un trimére protoné montre que le mouvement
passe par un point « selle » en 80fs '°(Figure 4.2)

f;“lﬁ,g f=401s . =80
.3

¥ ¥

. . y . . \ s 18
Figure 4.2: mouvement intermoléculaire dans un trimére d’eau protonée .

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

De la méme maniere que précédemment, nous allons considérer pour chaque étape, la
dissociation dans le référentiel du centre de masse associ¢ avant de faire la composition des
vitesses. Notons toutefois que, apres ’étape d’évaporation de la premiere molécule d’eau,
I’agrégat de taille n-1 est soumis a un champ électrique si I’extraction est non nulle. De fait
pendant le temps de vie de 1’ion métastable, il peut acquérir une vitesse obtenu par :

dv,
dt

q& = my_y

ou m,,_q représente la masse de 1’agrégat chargé de taille n-1, & le champ éléctrique
appliqué dans la zone et g la charge de I’ion (¢ = +1). Le champ électrique est pris comme
colinéaire a la direction de propagation du faisceau d’ions incidents.

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

appliqué dans nos expériences), la distribution de AT}y tres» Simulée avec I’énergie de 1’ion
incident, H'(H,0); prise a 4 et a 8kV et un temps de vie de I’ion H'(H,0), métastable de 80
fs. Nous voyons que le champ d’extraction appliqué dans nos expériences a peu d’influence

sur la distribution des ATy, oy tres pour le temps de vie considéré.
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Figure 4.3: Histogramme de AT ,¢,t;es pour deux valeurs de champs électrique : 0 et 300
V/em

Toutefois, le temps de vie d’un ion métastable peut aller jusqu’a la microseconde,
comme par exemple, I’expulsion d’une molécule de butane, C4H;o, provenant d’un agrégat
(C4H10)C4H7+20 ou de propane, C3;Hg , dans un agrégat (CgHg)Cng 2

Nous allons alors regarder pour différentes valeurs de temps de vie de 1’ion métastable,
7. La Figure 4.4 montre cette comparaison. L’énergie de 1’ion parent incident est prise a 8keV
et le champ ¢électrique a 300V/cm. Pour des valeurs de temps inférieures a 20 ns (rose), nous
n’observons pas de différence appréciable dans la distribution des AT} oy tres. Pour une
dissociation séquentielle de 1’ion H+(H20)3 accéléré a 8kV, si le temps de vie de métastable
H+(H20)2 est au moins de ’ordre de 20 ns, nous devrions observer une différence dans les
résultats expérimentaux entre un champ d’extraction nul et un champ d’extraction de
300V/cm. En effet, dans ce cas, la courbe en noir de la Figure 4.3 devrait étre comparée a la
courbe en rose ou bleu de la Figure 4.4.

110



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

—— T800ps
—— T8ns
—T80ns | 7
— T200ns
T40ns
— T20ns

Nombre d'évenements

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

AT (ns)
Figure 4.4: Histogramme de AT ;-5 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 modéle, la dissociation est décrite par analogie avec une dissociation
moléculaire: suite a la collision, I’agrégat se trouve dans un état ¢électronique dissociatif. Nous
ferons I’hypothése qu’a cet état dissociatif est associé a la fois au module et a la direction de

la vitesse de chacun des fragments, un couple (¥,,1, V,2). Nous avons ainsi un vecteur 13d de
norme caractéristique de cet état. Pour différentes directions de U, , la distribution des

différences de temps est la superposition des projections du vecteur I_J)d sur la normale au plan
de détection. L’orientation de I’agrégat autour de son centre de masse étant aléatoire, cette

distribution est uniforme avec une valeur maximum AT,,,, pour la différence de temps
M4 \ e
associée a la valeur de la norme du vecteur V.

Si nous considérons que I’énergie libérée Ejjpsrse dans la dissociation se répartit
également sur les trois fragments, on peut exprimer AT, ,, en fonction de I’énergie de
dissociation et de I’angle &, selon I’équation suivante :

AT d 2 in—
max~V02 sm2

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

EElibérée
3 m,
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Comme nous ’avons déja vu dans les résultats expérimentaux présentés au chapitre
précédent (figure 3.33), la différence de temps maximale observée entre les deux fragments
neutres est de I’ordre de 50ns pour la dissociation du trimere d’eau protoné a 8keV. Pour
évaluer les ordres de grandeurs, nous pouvons fixer 1’angle entre les directions des vitesses a

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

11 faut noter que 1’ordre de grandeur de 1’énergie de dissociation est relativement élevé.
La valeur (120°) choisie pour I’angle des vitesses correspond a une configuration symétrique.
Avec un angle plus €levé, on obtiendrait une vitesse pour les fragments neutres dans le centre
de masse plus faible mais I’ordre de grandeur pour 1’énergie ne serait pas considérablement
modifié.

Ce résultat montre que les valeurs des énergies cinétiques des fragments neutres
observées peuvent étre de 1’ordre de quelques eV. Cette observation suggere 1’existence d’un
état dissociatif trés haut en énergie.

A notre connaissance, il n’existe pas encore d’études théoriques sur les €tats dissociatifs
des petits agrégats d’eau protonés. Toutefois, pour tenter de fixer un ordre de grandeur, nous
pouvons nous appuyer sur 1’expérience de Castelman® ou est observée la dissociation d’un
agrégat d’ammoniac par transfert d’une de ses molécules dans un état dissociatif. Dans notre
cas, I’énergie minimum nécessaire a la dissociation de I’ion H'(H,0) est de 1’ordre de 6 eV>.
L’¢énergie de liaison de I’agrégat étant de 1’ordre de 2 eV, la différence disponible est
relativement élevée. Pour les dissociations sélectionnées dans notre expérience, 1’ion H'(H,0)
peut ne pas étre dissocié mais seulement mis dans des états d’excitation, états qui
nécessairement ont une énergie inférieure. Sans pouvoir se substituer a un calcul quantitatif,
ce raisonnement nous amene a penser que 1’ordre de grandeur de 1’énergie cinétique libérée
peut effectivement aller jusqu’a plusieurs eV.

Dans ce contexte, I’observation des résultats obtenus par calcul ab initio sur la surface
de potentiel du trimére d’eau protoné ** nous parait apporter des informations : il a été montré
I’existence de 10 états de transition possibles en plus de deux minima locaux, 1’état
fondamental étant stabilisé a 17499cm™ (ou 2.17 eV : aug-cc-pVTZ).

Les états de transition sont classés en 5 groupes®*:

e Inversion de monomere
Rotation interne
Flip
Formation d’une structure en anneau
Bifurcation
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Figure 4.5 : Etats de transition annulaires et de bifurcation®’.

Ces différentes conformations (Figure 4.5) donnent une idée des angles possibles. Par
exemple, 1’état de transition correspondant a la bifurcation ts(b1) présente un angle d’environ
180° entre les 2 molécules d’eau neutre par rapport a H' (H,0).

Pour les agrégats plus gros que le trimeére on peut s’attendre & un nombre plus grand
encore de conformations.

Par contre pour le dimére, il y a beaucoup moins de possibilités. Une étude théorique
montre que les états de transitions® accessibles correspondent & un état d’inversion du
monomere, 2 états de rotation et une bifurcation. Pour I’état de bifurcation, le proton se trouve
a une des extrémités des molécules d’eau, faisant un angle trés faibles entre elle, comme
montré sur la figure suivante :

transition state

Figure 4.6: Etat de bifurcation.

Ainsi, en I’état actuel des informations disponibles, il n’est pas possible d’associer
quantitativement des structures particulieres a des valeurs d’énergie de dissociation.
Cependant, compte-tenu du nombre de structures de transition observées, on peut s’attendre
dans le cadre de ce modele a la contribution de plusieurs états de dissociation associés chacun

a un couple (énergie, angle) et donc une valeur de la norme de V.
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A titre indicatif, la Figure 4.7 présente la distribution obtenue par la superposition des
contributions de trois valeurs de la norme de U4 associées chacune & une valeur d’énergie
libérée et une méme valeur d’angle (120°) entre les vitesses. La statistique utilisée, 5000
événements pour chaque valeur de 17d est de I’ordre de celle disponible actuellement dans les
données.

—46 eV
—4,1 eV
— 38 eV
ensemble

200

100 +

a0+

Nombre de coups

Temps (ns)

Figure 4.7: Distribution des AT,,.,,+res 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 étre mis en question. Pour fixer les ordres de
grandeurs, la Figure 4.8 représente la distribution obtenue pour une énergie fixe et un angle
dans la valeur peut fluctuer de +/- 5°.
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Figure 4.8: fin de la distribution des AT,,.,,¢res 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 I’incertitude sur 1’énergie des agrégats incidents et de celle sur le
lieu de collision entraine également un lissage du bord de la distribution mais faible de 1’ordre
de 1% du AT, qy-

Les deux modeles simples présentés ici seront utilisés pour discuter les résultats. Ils
restent rudimentaires mais permettent de relier les ordres de grandeurs des observables
moléculaires aux valeurs de différences de temps observées.

2. Dissociation du trimére protoné

2.1.  Distribution de la différence de temps entre fragments

neutres mesurée par la méthode COINTOF

Reprenons le cas du trimeére protoné accéléré a 8kV avec une tension d’extraction nulle.
Nous allons étudier les écarts de temps entre les pics 2 et 3, ATz, = T3fit-T2fit, en utilisant
plusieurs conditions de tri différentes. Cependant, nous conserverons les conditions minimales
suivantes :

la multiplicité égale a 3

tous les ajustements ont réussis

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

Nous allons d’abord explorer les différentes conditions sur le paramétre (T3+T2)/2-T1.
Nous rappelons ici que ce parametre est caractéristique de 1’ion fragment.

A Taide de la Figure 4.9, nous pouvons définir plusieurs coupes plus ou moins
contraignantes sur le parametre (T3+T2)/2-T1 :
C1 prend I’intervalle [264 ; 280] (coupure a mi-hauteur du pic)
C2 1260 ; 285] (quart hauteur)
C3 255 ; 290] (coupe large)
C4 [230; 255] et C5 [290 ; 315] nous permettra d’aller voir les événements de
part et d’autre du pic.

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

L’objet de cette étude est de s’assurer, a travers ces jeux de coupes, que ce qui est
observé n’est pas un artefact instrumental ou inhérent a la méthode de traitement.

115



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

| 271.5ns

220

200
180
160
140
120
100

80

60

a0 C4=[230;255]

htemp
Entries 34221
Mean 271.9
RMS 12.4

C1=[264;280]

C2=[260;285]
€3=[255;290]

C5=[290;315]

20

IIlIIllIlIIIlIIIlIlIIIlIIII

B30 240 250 260 27 280 290
(T3fit + T2fit)/2 — T1fit (ns)

300

310

d321

Figure 4.9: Définition des différentes coupes sur le parameétre (T3+T2)/2-T1 a ’aide de
son histogramme pour le trimére protoné a 8keV extr. 0V.
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Figure 4.10: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour
différentes coupes sur le parametre (T3+T2)/2-T1 sur I’intervalle [0,60].

Les résultats des différentes coupes C1-5 sont montrés sur la figure 78. Les distributions
des écarts en temps est trés similaire pour les coupes C1, C2 et C3 (coupes dans le pic), et
n’affecte que la statistique. Il n’y a presque plus d’éveénements au-dela d’un écart de SOns. La
Figure 4.11 montre I’histogramme des écarts avec la coupe C3 pour plus de visibilité et la
statistique maximale. Une décroissance globale en exponentielle est observée. Cependant, la
décroissance n’est pas lisse. On remarque deux épaulements entre 4 et 7 ns et entre 12 et 14
ns. Etant donné la statistique (28396 évenements pour la coupe C3), nous ne pouvons é&tre
plus quantitatif. La distribution obtenue a une forme se rapprochant plus du modéle avec
corrélation des vecteurs vitesse des fragments neutres que sans corrélation. En prenant a coté
du pic (coupe C4 et C5), la statistique est beaucoup plus 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 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour la coupe
C3 sur P’intervalle [0,60] et repérage de deux structures entre 4,5 et 6,5ns et entre 12 et
14ns.

L’ajout des conditions R3 présente peu d’influence (Figure 4.12) mis a part diminuer la
statistique (d’environ 30%), I’allure reste la méme. C’est le résultat attendu car nous avons vu
que les grandes différences d’amplitude influencait surtout les petits écarts (inférieur a 2,5ns)
et de maniére non systématique.
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Figure 4.12: Influence de la condition R3.

L’influence d’une condition d’amplitude minimale est explorée en Figure 4.13 et Figure
4.14 pour des valeurs minimales de 7mV (A7), 10mV (A10) et 15mV (A15). La coupe a 7mV
semble de peu d’influence. Pour la coupe a 10mV, il semble que les petits écarts en temps
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(<4ns) soient plus affectés par ces coupes que les autres. Mais finalement le temps pour lequel
la hauteur est divisée par deux est trouvé avec et sans coupe aux alentours de 7.5ns. La
différence est plus flagrante pour la coupe a 15mV ou le maximum vers les petits AT;., est
relativement bien diminué.

Poursuivons ces observations en analysant les écarts en temps en ne considérant que les
évenements ou 1’un des pics est petit par exemple en dessous de 10mV (Figure 4.15). En
comparant avec les distributions sans conditions, les petits écarts en temps semblent plus
affectés par une coupe sur les petites amplitudes. Il apparait alors que pour des intervalles
courts (<4ns) entre deux fragments arrivant sur le détecteur, le deuxieme a une amplitude plus
faible inférieure au premier. Nous attribuons alors cette observation au fonctionnement des
galettes MCP. En effet, le premier impact libére une avalanche d’électrons originaire du
signal. Les alimentations haute tension n’ont ensuite pas le temps de compenser la chute de
polarisation et du coup le gain est inférieur pour le second impact. Une étude montre que le
temps mort d’un canal de galettes MCPs est de 1’ordre de de la dizaine de 10ms”**’. Comme
les 10°-10° canaux fonctionnent de maniére indépendante, le temps mort effectif estimé est de
I’ordre de la dizaine de ns. Cependant cela est dépendant du conditionnement du détecteur. Il
est intéressant de noter ici que notre méthode d’analyse (ch.2) nous permet pour la premicre
fois de visualiser le temps mort des galettes multicanaux.

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

Gardons cet élément a I’esprit et dans la suite nous ne conserverons que la condition A7
déterminée lors du test de la méthode d’analyse (chap. 2).
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Figure 4.13: Influence de la condition A7.
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Figure 4.14 : Influence de la condition A10 (gauche) et A15 (droite).
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Figure 4.15: Ecarts en temps des pics 2 et 3 quand I’un des deux est d’amplitude faible
inférieure a 10mV.

Sur la Figure 4.11, nous observons que la distribution AT;.; décroit jusqu’a des valeurs
autour de 45ns au-dela desquelles elle devient relativement faible. Il devient alors 1égitime de
connaitre la limite de cette distribution et donc le seuil du « bruit ». Bien entendu ici, nous
appellerons « bruit » tout événement autre que celui que nous recherchons. Pour cela, nous
définissons la coupe Cqy = [315;350], se trouvant complétement en dehors du pic (cf.Figure
4.9) mais néanmoins de méme largeur que la coupe C3 pour les comparaisons. Sur la Figure
4.16 présentant la distribution AT;, obtenue avec la coupe Cqy, nous observons une allure
décroissante mais sans la présence de structures comme sur la Figure 4.11. Cette distribution
est relativement uniformément étalée jusqu’a des valeurs de 200ns. Une fronticre
instrumentale est visible a un écart de 200ns car la fenétre d’acquisition se termine 200ns
apres le déclenchement (déclenchement sur T2).
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Figure 4.16: Distribution de la différence de temps entre pic 2 et 3 en dehors du pic de
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Figure 4.17: Comparaison des distributions de la différence de temps entre pic 2 et 3
pour les coupes C5 (pic) et Cyy¢ (bruit).

En superposant les distributions obtenus avec les coupes C3 et C,y (Figure 4.17), il
apparait que les distributions de 1’écart entre deux fragments neutres se rejoignent pour ATs.,
~54ns, comme semble le confirmer 1’agrandissement montré avec deux binages différents
(0,5ns ou 1ns) en Figure 4.18. Dans la figure du haut (binage 0,5ns) on peut interpréter la fin
de la courbe en zone de pente différente : une pente abrupte jusqu’a 40ns puis une plus douce
apres. Dans la figure du bas (binage Ins), I’agrandissement fait ressortir plusieurs zones en
paliers. Les nombres de coups mis en jeu dans cette zone sont faibles et il est donc difficile de
discuter quantitativement la distribution. Néanmoins, on voit des structures interprétables par
paliers. Grossierement les différentes zones sont :
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au-dela de 66ns, la distribution dans le pic est du méme ordre que le bruit,
entre 54 et 66ns, la distribution est environ le double du bruit,

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

Avant 36ns, la distribution remonte plus abruptement.
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Figure 4.18: Agrandissement de la zone ou les distributions obtenus par les coupes CS et
Cout se rejoignent pour deux binages différents.

Nous avons vérifié dans les différentes coupes entreprises que les distributions obtenues
pour D’écart de temps entre les deux neutres ne contiennent pas a priori d’artefacts
expérimentaux. La précision de la méthode d’analyse (chapitre 2) nous permet d’avoir
confiance en I’observation de structures. Par ailleurs, la position de la collision peut influer
sur la différence de temps de vol. Elle ne peut varier de plus de 2mm®® ce qui entraine une
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variation sur la différence de temps de 1%. Finalement nous pouvons en conclure qu’avec
davantage de statistiques, nous devrions distinguer les structures avec plus d’acuitg.

Nous pouvons maintenant voir comment évolue la distribution des écarts de temps entre
fragments neutres en fonction des différents parametres : tension d’extraction, vitesse, taille.

2.2. Variation avec la tension d’extraction

Reprenons 1’expérience effectuée avec le trimere protoné accéléré a 8kV a une tension
d’extraction de 150V. L’insert dans la Figure 4.19 présente la distribution du parametre
(T3+T2)/2-T1. Le pic pour la dissociation avec perte de deux molécules d’eau est observé a
un temps légerement plus grand (comme prévu car le chargé part plus vite). Il est plus large et
moins symétrique. Un épaulement est visible & un temps un peu plus grand. Nous définissons
les coupes suivantes : C1 [262;284] (mi-hauteur); C2 [257;290] pour la sélection du pic plus
large ; C4 [237;257] a gauche du pic et C5 [290-310] pour la sélection de I’épaulement
observé a droite du pic.
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Figure 4.19: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour
différentes coupes sur le parametre (T3+T2)/2-T1 (insert) pour une énergie de 8keV et
une extraction de 150V.

La distribution de I’écart pic 2 pic 3 n’est pas tout a fait la méme dans le pic que nous
avons attribué a la dissociation avec perte de deux molécules d’eau que dans I’épaulement a
sa droite. L’extension semble toutefois identique. Dans 1’épaulement (Figure 4.20), la
distribution parait plus lisse mais encore une fois la statistique est faible a c6té du pic (4213
évenements pour 1’épaulement). Pour comparer il est intéressant de prendre un binage plus
grand vu les différences de statistique (Figure 4.21). Les formes des distributions sont
différentes, la distribution dans 1’épaulement semble décalée vers la gauche. Au vues des
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distributions et de l’interprétation de I’épaulement que 1’on a fait a la fin du paragraphe
précédent, nous allons donc sélectionner seulement le pic sans son épaulement pour I’étude de
la dissociation pour que la distribution des écarts entre neutres soit la mieux définie possible.
On peut noter que cet épaulement est peut-€tre présent dans 1’expérience avec une extraction
de OV mais n’est pas séparé du pic et donc on ne peut s’en affranchir a OV. Les expériences
suivantes ont toutes été effectuées avec une extraction de 150V.
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Figure 4.20: Distribution dans I'épaulement.
htem, htemp
F Eniies 16395 E Eniies 16395
400f Mean 10.86 | 800 Mean 10.87
H RMS  9.362 s RMS  9.356
700+
“"”L (H,0);H* g (H,0),H*
300:‘4- L 8keV 60031 8keV
g ol H Extr. 150V
ofr :4\ < of 1 c2
H Tl H |
200(— 400+ Ul
e H 1
150~ %\‘Jah 300 4
100::1— J\M 2005— L\q’m\'\p
505_ L 100%*
E Wy, g T
P PP PIE WO, o 70 7ot Sogag ol | el T e
o 10 20 30 0 50 50 o 10 20 30 a0 B0
htemp htemp
Entries 4213| 180— Entries 4213
90 Mean 12.91 Mean 129
gJ RMS 11.32| 160 RMS 1.3
80H
: (H;0);H* 140 (H,0);H*
i o 8keV
of Extr. 150V L Extr. 150V
ol o
30 o
20 40
10 20
i o oA v tan o, n
0 10 20 30 40 50 60

T3fit - T2fit (ns)

T3fit - T2fit (ns)

Figure 4.21: Comparaison des distributions dans le pic principal de dissociation (haut)
et dans I'épaulement (bas) pour des binages de 4pts/ns (gauche) et 2pts/ns (droite).
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La Figure 4.22 présente la distribution des neutres dans le pic sélectionné pour
I’expérience a 8keV extraction 150V. Deux structures sont visibles entre 5 et 8ns et entre 13

et 14,5ns.
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Figure 4.22: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour la coupe
C2 sur l’intervalle [0,60].

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

Pour faciliter la comparaison, les distributions sont normalisées et présentées dans deux
binages différents Figure 4.24. Les deux distributions sont trés proches I'une de I’autre. I1 n’y
a pas de différence significative ce qui va dans le sens de la conclusion du chapitre précédent
c'est-a-dire un temps de vie court (<Ins) si la dissociation se fait de maniére séquentielle. Il
semblerait alors que la dissociation se fasse de maniere directe. Il est a noter qu’une récente
étude sur la dissociation d’agrégats H'(H,0)30.s0 et D:(D,0O)s.;s propose que pour ces
agrégats, la fragmentation se fait de maniére séquentielle”” par évaporation de molécule d’eau,
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avec des temps caractéristiques de la centaine de femtosecondes. Or dans cette gamme de
temps, il est presque certain que la corrélation angulaire entre le premier neutre et le second
soit perdue. Toutefois, il est n’est pas non plus exclu que 1’ion incident puisse étre « préparé»
dans un état donné. La dissociation peut étre ensuite séquentielle mais avec des temps de vie
suffisamment courts de maniére a conserver néanmoins la totalit¢é ou partiellement la
corrélation angulaire.
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Figure 4.24: Haut: comparaison des distributions des écarts entre neutres pour le
trimére protoné a 8keV a une extraction de 0V (bleu) et 150V (rouge) avec deux binages

Dans tous
qu’expérimentale
fragmentation de

différents. Bas: agrandissement.

les cas, des expériences ultérieurs tant sur le plan théorique™
viendront compléter notre compréhension de la dynamique de
ces systémes. A titre d’exemple, il sera intéressant expérimentalement

d’augmenter la tension d’extraction pour accéder a une éventuelle dynamique de la

dissociation.

2.3.

Variation avec la vitesse

Nous avons fait des expériences sur le trimere protoné a plusieurs vitesses (extraction
150V). Nous allons utiliser les histogrammes de (T3+T2)/2-T1 des cas a 6kV pour déterminer
les coupes de la méme maniére qu’au paragraphe précédent.

Pour 6 keV, nous définissons les coupes suivantes : C1 [372;391] (mi-hauteur); C2
[369;398] pour la sélection du pic plus large. Pour 4 keV, nous définissons les coupes
suivantes : C1 [585;606] (mi-hauteur); C2 [578;612] pour la sélection du pic plus large.
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Figure 4.25: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour
différentes coupes sur le parametre (T3+T2)/2-T1 (insert) pour une énergie de 6keV.

Les distributions des écarts en temps (Figure 4.25) pour une énergic de 6keV est tres
similaire pour les coupes C1 et C2. Il n’y a presque plus d’événements au-dela d’un écart de
60ns.
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Figure 4.26: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour
différentes coupes sur le parametre (T3+T2)/2-T1 (insert) pour une énergie de 4keV.
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Les distributions des écarts en temps (Figure 4.26) pour une énergie de 4keV est
similaire pour les coupes C1 et C2. Il n’y a presque plus d’événements au-dela d’un écart de
80ns. Nous avons beaucoup moins de statistique pour cette expérience.

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

Avec une vitesse incidente faible, les neutres ont a priori plus de temps pour se séparer
i.e. s’étaler en temps. Les temps sont plus resserrés pour une énergie plus grande. Nous
observons que les courbes se croisent. La distribution obtenue a 4keV avec beaucoup moins
de statistiques que les deux autres passe au dessus de la courbe a 8keV aux environs de 30ns
et au dessus de celle a 6keV aux alentours de 45ns. Les épaulements déja remarqués ne sont
pas aux mémes endroits dans la distribution pour les différentes vitesses. Cela nous conforte
dans I’idée qu’ils ne sont pas le résultat d’un artefact de I’analyse.

Les modeles prévoient tous les deux une dépendance en énergie (plus précisément AT
proportionnel & 1/vo®) que ’on peut tester. Dans la Figure 4.28, les écarts en temps obtenus a
6 et 8keV ont été multipliés respectivement par 6/4 et 8/4 pour comparer avec le cas a 4keV.
Les distributions ont ét¢ normalisées par leur nombre d’éveénements pour faciliter la
comparaison. L’extension de la distribution semble se trouver maintenant au méme endroit.
Par contre, les structures ne semblent pas correspondre.
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Figure 4.28: Superposition des distributions normalisées en énergie et en statistique
pour le trimere protoné a 4, 6 et 8keV. En insert: agrandissement.

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

2.4. Comparaison avec le trimére deutéré

Nous avons fait des expériences sur le trimere deutéré accéléré a la méme vitesse que le
trimere protoné a 8keV. La tension d’extraction était de 150V pour cette expérience. Nous
allons utiliser 1’histogramme de (T3+T2)/2-T1(insert Figure 4.29) pour déterminer les coupes
C1=[238;252] et C2=[234;256].

La distribution de I’écart entre neutres semble identique pour les deux coupes C1 et C2
a la statistique pres.
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Figure 4.29: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour
différentes coupes sur le parametre (T3+T2)/2-T1 (insert) pour le trimere deutéré d’eau
lourde.

Nous pouvons comparer la distribution dans le pic a celle trouvée avec le trimere
protoné a méme vitesse pour la méme extraction (150V ici).
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Figure 4.30: Comparaison des distributions de I’écart entre les pics 2 et 3 pour le
trimere protoné et le trimére deutéré sur l'intervalle [0;60].

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

Les distributions se superposent bien. La distribution pour le trimére deutéré semble
peut-&tre 1égérement décalée vers la droite (difficile de se prononcer avec la statistique
obtenue). Nous comparons deux cas pour lequel la vitesse de 1’ion parent est identique mais
les masses étant différentes, les niveaux d’énergie de sont probablement pas identiques. Nous
avons vu que le modele de fragmentation directe prévoit une dépendance en racine de
I’énergie libérée pour les différences de temps entre neutres. Le décalage a droite de la
distribution de neutres pour le trimére deutéré irait dans 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 dimére protoné accéléré a 8keV. La tension
d’extraction était de 150V pour cette expérience. Nous allons utiliser I’histogramme de
(T3+T2)/2-T1 (Figure 4.32) pour déterminer les coupes C1=[704;721] et C2=[700;725].

La distribution de I’écart entre neutres semble identique pour les deux coupes C1 et C2
a la statistique pres.
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Figure 4.32: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour la coupe
C1 (gauche) et C2 (droite) pour le dimére protoné.

La forme de la distribution est sensiblement différente par rapport au trimére vu
précédemment. Comme indiqué précédemment, le dimere étant plus petit, il y a moins de
conformations possibles pour la dissociation. On peut séparer cette distribution en deux : une
contribution forte aux petits AT et une autre jusqu’a AT;,4,. Une chute abrupte située au petit
AT pourrait correspondre a une dissociation issue d’une structure du type de celle de 1’état de
bifurcation (Figure 4.6) et présentant ainsi un angle faible. Pour un angle de 10°, 1’énergie
correspondant & AT, de 3 ns est de 2,4 eV. Pour une dissociation a partir d’une structure
proche de celle de I’état fondamental, I’angle serait plus important typiquement 170°. La
valeur de AT,,,, de 30 ns associée a un angle de 170° correspond a une énergie cinétique
libérée de 1,8 eV. Ces ordres de grandeurs ne sont qu’indicatifs et tout a fait préliminaires, la
statistique est trés faible. Les observations devront étre confirmées et précisées par les
mesures ultérieures.

3.2.  Tétramere protoné

Nous avons fait des expériences sur le tétramere protoné accéléré a 8keV. La tension
d’extraction était de 150V pour cette expérience. Nous allons utiliser I’histogramme de
(T3+T2)/2-T1 (Figure 4.33) pour déterminer les coupes C1=[226;244] et C2=[220,;250].
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Figure 4.33: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour
différentes coupes sur le parametre (T3+T2)/2-T1 pour le tétramére protoné.

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

3.3.  Pentamere protoné

Nous avons fait des expériences sur le pentamere protoné accéléré a 8keV. La tension
d’extraction était de 150V pour cette expérience. Nous allons utiliser 1’histogramme de
(T3+T2)/2-T1 (Figure 4.33) pour déterminer les coupes C1=[219;237] et C2=[212;244].
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Figure 4.34: Histogramme de 1'écart en temps entre les deux derniers pics pour les
coupes C1 (gauche) et C2 (droite) pour le pentamére protoné.
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L’histogramme ressemble a celui du trimere. Il semble présenter un pic autour de 6ns
mais est globalement plus lisse. Des paliers peu prononcés 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 1’un au dessus de I’autre (Figure 4.35) car la
superposition ne permet pas la comparaison du fait des grandes différences de statistiques.
Nous observons que les distributions ont la méme forme globale pour le trimére, le tétramere
et le pentamere. Par contre pour le dimére les petits écarts en temps sont trés prépondérants et
la chute est brutale vers 4ns.
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Figure 4.35: Distributions de la différence de temps entre fragments neutres pour les
agrégats H+(H20)n ,n=2,3.4.5.

En normalisant les écarts en temps par la vitesse au carré de 1’agrégat incident et en se
ramenant au cas de la vitesse la plus faible (pour le pentamére), on obtient les graphiques de
la Figure 4.36. Les facteurs de normalisation de T3-T2 pour le dimére, le trimere et le
tétramere sont respectivement de 2,4595 ; 1,6546 ; 1,2466.
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Figure 4.36: Distributions de la différence de temps entre fragments neutres normalisée
avec la vitesse de I’agrégat incident pour les agrégats H'(H,0), ,n=2,3,4,5.

Pour faciliter la comparaison, nous pouvons les superposer en normalisant les
distributions avec le nombre d’événements observés dans chaque cas (

Figure 4.37). Les distributions ne se superposent pas, il y a toujours des croisements des
distributions. C’est somme toute assez normal car les niveaux d’énergies des différents
agrégats sont a priori différents et de part le nombre croissant de molécule d’eau dans
I’agrégat, nous nous attendons a avoir beaucoup plus de niveaux de transitions accessible, ce
qui pourrait tendre a brouiller les « sauts », ainsi rendre la distribution de AT;., de plus en
plus continue.
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Figure 4.37: comparaison des distributions normalisées.
Conclusion

La méthode COINTOF permet d’extraire la distribution de la différence de tof des
fragments neutres issus de la dissociation d’agrégats d’eau protonés. Cette différence de
temps mesurée est reliée a la différence des vitesses des molécules neutres dans le référentiel
du centre de masse aprées dissociation de 1’agrégat.

Deux modeles simples permettent de relier quantitativement cette différence de vitesse a
la différence de temps mesurés dans le cadre de I’expérience. Le premier modele donne la
forme de la distribution des différences de temps dans le cas ou les directions des vitesses des
deux molécules neutres ne seraient pas corrélées. Cette hypothése s’inspire des dissociations
séquentielles observées pour les agrégats. Les distributions sont calculées pour des durées de
vie de I’ion métastable entre 80fs et 40ns. Le deuxieéme modéle fait 1’hypothése d’une
corrélation entre les vitesses des fragments neutres (angle et module) et s’appuie sur les les
différentes conformations mise en évidence par les calculs ab initio.

Les distributions expérimentales mesurées pour le trimére sont étudiées en fonction de
différents critéres de sélection des événements : sélection du temps de vol du chargé plus ou
moins étroite, rapport d’amplitude des signaux, amplitudes des signaux. L’ensemble de ces
¢tudes confirment la cohérence des mesures. Le nombre d’événements décroit quand 1’écart
entre les neutres augmente. Elle présente des épaulements compatibles avec une dissociation
avec corrélation d’angle déterminant une valeur de la différence des vitesses.

Les distributions sont nettement distinctes du bruit et pour le trimere a 8keV, on observe
des éveénements a des différences de temps jusqu’a environ 50ns ce qui est compatible avec
une énergie libérée de 4,6 eV et un angle de 120°. L’ordre de grandeur de cette énergie est
important mais reste inférieure a [’énergie nécessaire pour dissocier un constituant
moléculaire de 1’agrégat.
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Les distributions de temps mesurés a différentes vitesses sont en accord quantitatif avec
la dépendance attendue en 1/V,”.

Les distributions pour le trimére protoné et trimere d’eau lourde deutéré a méme vitesse
sont trés semblables. La tension d’extraction ne produit pas d’effet significatif. La distribution
mesurée pour le dimere est différente de celle mesurée pour le trimére alors que les énergies
mises en jeu sont du méme ordre. Cela pourrait étre associ¢ au fait que le dimere présente
beaucoup moins de conformations que le trimére. Pour les plus gros agrégats (H (H,0), n=-
5), les distributions mesurées sont beaucoup plus proches de celle observée pour le trimere.
Cependant elles ne se superposent pas.

Ces premieres observations doivent étre confirmées par 1’accumulation de nouveaux
lots de données comportant une plus grande statistique ce qui permettra d’aller plus loin dans
I’interprétation et 1’élaboration de modeles plus robustes.

Dans le prochain chapitre, le nouvel analyseur sera présenté. Sa partie lin€aire permettra
notamment d’augmenter le rapport entre la différence de 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 démontré la faisabilit¢ de la technique de
spectrométrie de masse COINTOF. Toutefois, le présent analyseur par temps de vol de courte
longueur, i.e., 0.20 m, provient d’un ancien dispositif expérimental’, et de fait, il n’est pas
adapté pour les développements du dispositif DIAM. En général, cette relative courte
dimension de I’analyseur entraine des limitations quant a son utilisation : il ne permet pas
d’obtenir une résolution correcte en masse pour les fragments chargés. En effet, dans les
conditions d’utilisation standard ou les fragments sont formés avec peu d’énergie initiale (i.e.,
< 10eV), une dimension minimale de I’ordre de 0.5 m est requise pour des mesures masses
dans cette gamme de masse, comme [’est démontré dans 1’article de référence de Wiley-
McLaren”. Les mesures de masses supérieures nécessitent typiquement un parcours libre de 1
a 2 metres. Par ailleurs, le présent analyseur est muni d’un détecteur MCPs de diametre de
20mm, ce qui restreint son angle d’acceptance pour la détection de certains fragments neutres
(cf. chap. 1).

La Figure 5.1 représente une simulation de cet analyseur a de temps de vol’. Elle montre
la position sur le détecteur MCP en fonction le temps d’arrivée des fragments chargés ou
neutres. Les simulations ont été effectuées pour un fragment ayant une énergie initiale de 0.1
eV mais accéléré ensuite a 8§ kV. La vitesse initiale du fragment répartie uniformément dans
I’espace se traduit par une dispersion spatiale et temporelle sur le plan détecteur MCP. Sur
cette figure il est aussi reporté la liste des masses des fragments neutres (correspondant aussi
mono-chargés) que nous avons utilisées pour la simulation. Pour les ions, nous observons
trois régions 600ns, 750ns et 850ns correspondant aux gammes de masse autour de 16 uma,
26 uma et 41 uma, respectivement. Du fait de la courte distance de vol libre, nous observons
un recouvrement des temps d’arrivées ce qui rend les especes chargés difficilement
discernables en masse. Ainsi, il ne nous serait pas possible de reconnaitre un fragment chargé
correspondant a la molécule d’eau ionisée (H,O") ou & la molécule d’eau protonée (H H,0),
par exemple. En ce qui concerne la dispersion spatiale des fragments neutres, notre détecteur
MCP de 10mm de rayon ne nous permettrait pas d’observer correctement des fragments de
masse inférieure a 16 uma. Ces limitations seront d’autant plus cruciales pour des fragments
chargés de masses supérieurs ou pour les fragments neutres de vitesse initiale moindre. Enfin,
le dispositif actuel ne permet pas D’intégration d’une technique d’imagerie permettant
d’observer ces dispersions spatiales des fragments sur le détecteur.
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Figure 5.1: Simulation des temps d'arrivée des fragments neutres et chargés ainsi que
leurs distributions spatiales.

I1 devient ainsi nécessaire de concevoir un autre analyseur a temps de vol, mieux adapté
a la détection des fragments chargés avec une bonne résolution pour une grande plage de
masses, mais aussi avec un plus grand angle d’ouverture pour une meilleure collection de
fragments neutres, ceci afin d’anticiper les nouveaux développements a venir du dispositif
DIAM. En effet, un des futurs développements majeurs concerne la mise en place d’un
détecteur a position de type delay-line afin de pouvoir accéder a la distribution spatiale des
fragments. Cette imagerie moléculaire, nous permettrait extraire des paramétres liés a la
dissociation de systémes moléculaires tels que les énergies de recul, etc... Par ailleurs, a plus
long terme, nous souhaiterons intégrer une source de gouttelettes d’hélium dont la taille
pourra atteindre un millier de molécules ( i.e., > 4000 uma). Le nouvel analyseur doit alors
avoir une meilleure résolution notamment pour ces grandes masses.

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

Le nouvel analyseur a temps de vol que nous développons maintenant est une
combinaison d’un analyseur a temps de vol linéaire (L-TOF : Linear-Time Of Flight) et
orthogonal (O-TOF : Orthogonal Time Of Flight). Le concept du double analyseur provient
de la nécessité d’avoir la meilleure résolution en masse sur les fragments chargés et ce dans
une large gamme de masse possible mais aussi une bonne imagerie pour les fragments
neutres. Il faut aussi noter le besoin de garder la corrélation entre les fragments produits. Or la
premiére condition requiert un temps de vol linéaire de grande longueur et par conséquent la
détection des neutres sur un méme détecteur MCP exigerait une dimension irraisonnable de
celui-ci. Pour pallier a cette contraction, notre choix a été de combiner un analyseur a temps
de vol linéaire court et optimisé pour la détection des espéces neutres et d’une déviation des
especes chargées suivi d’un analyseur a long temps de vol . Comme nous I’avons vu dans le
paragraphe précédent, un temps de vol court ne donnera pas nécessairement une bonne
résolution en masse pour les fragments chargés mais, néanmoins, 1’analyseur donnera une
indication pour des gammes de masses auxquelles ils apparaissent. Ainsi une déviation des

142



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

ions permettrait de les envoyer dans un analyseur a temps de vol long permettant ainsi une
bonne séparation des masses.

11 existe plusieurs techniques expérimentales permettant de séparer fragments chargés et
neutres permettant ainsi de réaliser des expériences de coincidence (€lectron-ion, ion-ion ou
photon-ion)*>. Une technique récente développée a I’Institut des Sciences Moléculaire
d’Orsay® est d’utiliser un déflecteur électrostatique a 45 degrés. Toutefois la gamme de masse
des ions fragments accessible par ce type de détecteur est définie par :

m; = mg -—1 o
TRER ¢

ou a estun parametre dépendant de la largeur de la fenétre d’ouverture de 1’analyseur
et de la distance entrée-sortie de 1’ion, Ej,. I’énergie incidente, KER 1’énergie emportée par
I’ion et m la masse de I’ion parent. Ainsi pour une valeur d’énergie de I’ion parent (de masse
350 uma) de 5 keV et une valeur de KER typique de 0.1eV, la masse minimale de I’ion
fragment observable est de 17.5 uma. Cette masse minimale devient 38 uma, pour une énergie
de I’ion parent incident de 2 keV. Cette limitation est une forte contrainte. Ainsi, notre choix
s’est porté sur le couplage d’un analyseur a temps de vol linéaire avec un temps de vol
orthogonal pour lequel le mode orthogonal fera office de « zoom » dans la gamme de masse
des fragments a ¢tudier. Nous discuterons des deux types d’analyseur dans les prochains
paragraphes en commencant par I’analyseur orthogonal qui fixe le plus de contrainte.

2. L’analyseur a temps de vol orthogonal

La conception du temps de vol orthogonal est inspirée des travaux de Guilhaus et
Dawson liés a la problématique du couplage d’un analyseur a temps de vol avec une source
continue d’ions”. Le principe de cette méthode est de pulser le faisceau d’ions incidents
perpendiculairement a son axe de propagation. De plus, si la dispersion de la vitesse
perpendiculaire a la trajectoire du faisceau incident est faible, alors, la dispersion spatiale peut
étre dans une large mesure. Ainsi, cette technique permet d’obtenir des résolutions en masse
m/Am’ d’environ ~5000. De nos jours, I’analyseur & temps de vol orthogonal est utilisé dans
beaucoup de spectrométres de masse commerciaux avec une résolution de I’ordre de 10000,
Toutefois, dans le domaine standard d’utilisation de ce type d’analyseur, le faisceau d’ions
initial a une énergie autour de 100 eV. Dans notre cas, cette énergie peut aller au-dela de 10
keV. De ce fait, il faut adapter cette technique a nos besoins : gamme de masse [1-4000] uma
et gamme d’énergie [100 eV-10 keV].

Comme pour I’analyseur a temps de vol standard, nous pouvons définir, également 3
zones : extraction, accélération et vol libre. Cette fois-ci, ces zones sont placées dans la
direction perpendiculaire a 1’axe de faisceau incident (

Figure 5.2). Selon Wiley McLaren ou Dawson-Guilhaus '"'?, la distance du plan de
focalisation dépend des largeurs des différentes zones et du rapport des champs d’extraction et
d’accélération. La relation entre les différentes grandeurs est la suivante :

D = 2$k3/2 (1 — 11 E) ,avec k =

k+k /2s SEextr
longueurs des différentes zones et les champs dans ces zones telles que définies dans la Figure
5.2.

ets,d, D, Egoyer et Eqpc les
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Figure 5.2: Définition des différentes zones dans un TOF orthogonal.

Une des difficultés pour I’étude de la dissociation des agrégats réside dans le fait que les
fragments possédent une énergie cinétique importante dans 1’axe du faisceau.

Figure 5.3 représente une premiére simulation de I’analyseur O-TOF. L’ion incident a
une masse de 200 uma et une énergie incidente de 20 keV (limite supérieure en énergie).
L’ion incident a un trajet suivant I’axe Ox. Les fragments ioniques sont produits juste avant
de rentrer dans la zone d’extraction orthogonale en (0;0). Pour cette simulation, la tension
appliquée a ’¢électrode d’extraction est fixée a 5 kV et la masse des ions fragments varie de 1

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

Cette figure donne la hauteur maximale du vol libre des ions en fonction de sa position
d’arrivée. Nous observons que cette position varie sur une plage de 160 cm. Il est clair que ce
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fonctionnement ne permet pas la collection de ’ensemble des ions fragments simplement, a
moins de faire varier la position du détecteur dans cette gamme.

Une autre alternative serait de les ralentir suffisamment pour pouvoir les dévier a un
angle proche de 90°. Ainsi, nous nous retrouverons dans les conditions standards de
I’utilisation du O-TOF. C’est le role de I’¢électrode appelée Vianayyse. Les différentes zones de ce
nouveau détecteur sont représentées schématiquement en Figure 5.4. Les tensions a appliquer
pour dévier toujours au méme angle vers le détecteur MCP dépendent de 1’énergie des
fragments donc indirectement de leur masse dans le cas de la fragmentation des agrégats
accéléres.

S V.,
oV 100V Vanayse 4 o
. . . frontiere
H 5 Yeassuusssssssssssssssssssssssssasass eth‘(-l Ct ].L-)ll
s accélération

pushout

Croisement des faisceaux (collision) \ Freine les fraoments

Repousse les €lectrons produits dans la zone de collision

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

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

2.1. Geéométrie du O-TOF

Le travail de conception a pu étre fait grace au logiciel SIMION® :

Le logiciel Simion est une réduction des mots « SIMulation » et « ION ». Il s'agit donc
d'un logiciel de simulation de vol d'ions ou d'électrons. Simion (version 7.0, développée par
D. A. Dahl du Idaho National Laboratory) a été utilis¢ pour simuler les champs
¢lectrostatiques et les trajectoires des ions. Dans un premier temps, la géométrie que 1’on veut
tester est programmée dans le langage de Simion (fichier .GEM). Ensuite le logiciel calcule le
potentiel ¢électrostatique en tout point rendant possible la simulation de trajectoires selon
divers parametres (masse, charge, énergie, incidence). Le paramétrage des tensions peut
¢galement étre programmé (fichier .PRG). Par exemple, le programme TubePusher.PRG
permet de choisir la tension d’analyse, le rapport E,co/Ecxir , 12 tension de vol libre et calcule
les tensions des autres €lectrodes en conséquence ce qui est pratique pour étudier les choix des
parametres pour des cas différents.
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La géométrie de notre temps de vol orthogonal est représentée sur la figure 4.

s

il

Figure 5.5: Vue d'ensemble et coupe au centre du TOF dans SIMION.

L’angle de déviation vers le temps de vol orthogonal est centré a 86° pour étre le plus
pres possible de 90° tout en ayant la place au niveau du couvercle de la chambre de collision.
C’est un angle minimal requis nous permettant mécaniquement d’intégrer dans le futur le
dispositif de gouttelettes hélium'?. Cette différence minime de 4° peut paraitre anodine, mais
elle peut étre un des paramétres clés de la focalisation du faisceau dans le plan du détecteur'.
La longueur du temps de vol orthogonal est fixée a 2 métres. C’est un compromis entre angle
solide et séparation des masses (longueur de vol libre). Cette longueur est assurée par un
systtme de miroir électrostatique (reflectron) qui permet de réduire 1’encombrement. La
tension du miroir électrostatique dépendra de 1’énergie sélectionnée afin que la longueur de
parcours ne dépende pas de 1’énergie. Ce point sera discuté dans le paragraphe suivant.

Nous appliquons une iso-potentielle dans la région du vol libre orthogonal V¢ de -3 kV.
Cette valeur nous permet d’assurer un champ d’accélération suffisamment conséquent tout en
restant correcte au niveau des distances de sécurité de claquage avec le chassis, des passages
des tensions et surtout vis-a-vis du détecteur MCP que nous souhaitons polariser aux
alentours de -2 kV (-3kV max).
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Les 3 parametres (s, d, E,co/Ecxir) sont déterminés grace a la condition de focalisation de
Wiley-McLaren afin d’avoir une focalisation a 2 m et de pouvoir dévier en douceur dans un
premier temps (dans la zone d’extraction) puis accélérer jusqu’a la tension de vol libre Vior
(avec comme limite du champ d’accélération 1 kV/mm pour les risques de claquage).

A titre d’exemple d’illustration, nous prenons le cas d’agrégats d’énergie initiale 20
keV. Dans un premier temps, il nous faudra les ralentir avant de les ré-accélérer vers le TOF
orthogonal. Cela se traduit en termes de contrainte sur la longueur de la zone d’accélération:
sur une distance d la différence de potentiel sera de I’ordre de 23 kV d’ou le choix d’une
distance d’au moins 23 mm. La hauteur de la chambre étant limitée puisque déja en place cela
laisse pour la distance s un espace d’environ 35 mm. Finalement, aprés ajustements (marges
de sécurité et coté pratique) on aboutit au jeu de parameétres suivants :

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

Eace/Eexer =12

D=1,909 m

La Figure 5.5 présente une vue de la géométrie du dispositif défini sous Simion. Le
tracé en rouge correspond a la trajectoire d’un fragment chargé d’énergie définie.

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

Le MCP orthogonal est incliné a 13.5° par rapport a I’axe du faisceau incident
I’horizontal pour une meilleure résolution temporelle. Cet angle a été déterminé semi-
empiriquement grace a des simulations de trajectoires dans SIMION : le plan de focalisation
situ¢ a la distance D semble bien indépendant de la masse et de 1’énergie pour peu que I’on
prenne cette inclinaison. Nous discuterons du choix de cet angle dans la partie suivante.

La déviation dans le plan orthogonal aux ions incident se fait grice a une électrode,
appelée « pusher » (électrode 9 dans la Figure 5.7). Le pusher a la forme d’un cylindre
tronqué dans le sens de la hauteur. Cette géométrie permet la focalisation des ions ayant une
dispersion spatiale dans la direction horizontale transverse de I’axe du faisceau sur le MCP
(Figure 5.6). Des simulations ont permis de fixer le rayon a 25 mm pour focaliser a la distance
D choisie.
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Figure 5.6: Influence de la forme du pusher sur la focalisation transversale du faisceau
sur le détecteur: trajectoires au niveau du pusher et sur le détecteur pour des positions
initiales transversales de £ 1 mm par rapport au centre.

Un deuxiéme pusher (électrode 13 dans la Figure 5.7) a été ajouté afin d’empécher que
des particules chargées de plus grande énergie que celle sélectionnée n’arrivent sur le MCP
linéaire. Sa forme a été choisie pour que I’angle solide du MCP linéaire ne soit pas diminué
par son ajout tout en étant le plus pres possible de la ligne de faisceau pour plus d’efficacité.
Une tension supérieure de 4 kV par rapport au premier pusher est nécessaire pour assurer
qu’aucun fragment chargé n’arrive sur le MCP linéaire.
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Figure 5.7: Zoom sur l'entrée du TOF. Numérotation des électrodes.

Pour résumer, les relations existant entre les potentiels des différentes électrodes de
notre analyseur a temps de vol orthogonal sont les suivantes :

e Vs = Vanalyse

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

c Vag=Ws-R+Vi)/(R+1)
e Vo=Vs+16/24 - (Vs —V3)
* Vo= (Vs +Vs)/2

o Vii= s +Vi2)/2

Vi, = Vtof

* Vi3 =Vy+4000

2.2.  Tension d’analyse et réflectron

A T’aide de SIMION, on détermine de maniere semi-empirique les tensions a appliquer
pour dévier un fragment chargé en fonction de son énergie initiale, i.e. son énergie juste apres
la collision. Dans la suite, on désignera par Ej I’énergie du fragment étudi€ i.e. son énergie
cinétique et son énergie potentielle.

En Figure 5.8, le potentiel €lectrostatique dans le plan vertical le long du faisceau est

présenté pour deux tensions d’analyse différentes (donc deux jeux de tensions différents). Le
fragment chargé sélectionné a une énergie 1égerement supérieure a la tension d’analyse.
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Figure 5.8: Potentiel électrostatique pour 2 tensions d'analyse différentes 2000V et
8000V.

On peut tracer la figure représentant la tension d’analyse en fonction de I’énergie
initiale du fragment chargé (Figure 5.9). Cette figure montre une relation entre Vipalyse €t
I’énergie du fragment chargé, trés bien modélisée par une loi linéaire (R*=1) :

V, = 0,97272 - E, — 87,35355

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

%

Einc
=0,97272 -m; - ——— 87,35355
Mp

avec E, en eV et V, en Volts, E;;,. ’énergie de I’ion précurseur en eV, m; et Mp les
masses de I’ion fragment et précurseur, respectivement, en uma. Ainsi, en appliquant une
tension appropriée a 1’¢électrode d’analyse, il est possible de détecter chaque ion fragment.
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Figure 5.9: Tension d’analyse (en Volt) a appliquer pour dévier a 86° le fragment chargé
en fonction de son énergie initiale (en eV). Modéle linéaire: V, = 0,97272 - E, —
87,35355. R*=1.

Le réflectron est constitué d’une grille au potentiel Vir suivi d’une électrode qui
repousse le fragment chargé. Afin d’avoir toujours la méme longueur de parcours (les ions
font demi-tour en 30 mm, distance choisie le plus courte possible tout en évitant les claquages
i.e. champ limité a 1 kV/mm), le potentiel de 1’¢lectrode du réflectron varie en fonction de
I’énergie sélectionnée. Ainsi le champ dans le réflectron Chg est déterminée par 1’équation
suivante : Chy = (EO + wa) - 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 considérer deux fonctionnements possibles
de notre analyseur a temps de vol orthogonal. Dans un premier temps, nous allons considérer
le cas ou I'ion précurseur est accéléré a des tensions supérieures au kV. Ensuite, nous
¢tudierons la situation pour laquelle les ions ont peu d’énergie initiale. Ce cas est similaire a
’utilisation standard de I’O-TOF. Dans la suite, nous définissons les axes pour le temps de
vol de la maniére suivante : I’axe X est I’axe de propagation du faisceau incident, I’axe Y est
I’axe vertical et I’axe Z correspond a I’axe horizontal transversal.
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2.31. Simulation du parcours des ions lors de la
fragmentation d’agrégats accélérés jusqu’a quelques
dizaines de keV

Le nano-systéme, sélectionné en masse et en énergie, se fragmente par collision induite
par impact de proton ou sur un atome-cible (jet effusif), au centre de la zone de collision.
Dans une situation plus réelle, le faisceau aura une certaine étendue spatiale et une certaine
dispersion en énergie. De plus, les divers fragments issus de I’interaction peuvent acquérir
une vitesse transverse par rapport a la direction initiale de I’agrégat incident. Ces variations
entrainent un étalement des temps d’arrivée sur le détecteur. Cet étalement doit étre quantifié
pour déterminer une premiere résolution du nouveau dispositif.

La taille de notre faisceau est de Iordre de 1 mm, assuré par un ensemble de
collimateurs placés en amont. On suppose dans notre simulation une distribution spatiale
gaussienne du faisceau que 1’on programme sous SIMION (Figure 5.10 a gauche) a I’aide du
générateur de nombre aléatoire”. L’énergie de recul se traduit par une variation de vitesse
dans n’importe quelle direction que 1’on peut également programmer sous SIMION. Une
énergie de recul de 0.1eV est choisie, c’est I’ordre de grandeur de liaison de type Van der
Waals'®.

De plus le point de collision peut varier légérement, nous avons donc fait les
simulations avec une variation gaussienne du point de départ en x (étendue 1mm).
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Figure 5.10: A gauche: simulation d'un faisceau gaussien (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 selon I’axe X).

Les simulations ont été lancées sur le TOF orthogonal sous SIMION.

Dans un premier temps, nous allons regarder 1’influence de la position du détecteur sur
la dispersion en temps des ions. En Figure 5.11 sont présentés les temps de vol des fragments
en fonction de leur position selon I’axe X sur le détecteur pour la masse M=100 uma et une
énergie de 8 keV pour le fragment chargé et ceci pour des angles différents (13°, 13.5°, 14° et
15°). Chacun des graphes montre deux « traits » assez bien définis correspondant a I’arrivée
des ions et une distribution de points entre. Ces deux positions bien définies seront discutées
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dans le paragraphe suivant. L’orientation du détecteur a 13.5° est choisie car cet angle
minimise la dispersion en temps. Le temps de vol et sa dispersion sont indépendants de la
position x sur le détecteur (traits droits) et également indépendants de la position z sur le
détecteur. Ces simulations ont également été effectuées pour différentes masses et différentes

énergies afin de s’assurer de la constance de I’inclinaison du plan de focalisation.
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Figure 5.11: Résultats de simulations pour une masse de 200 uma et une énergie de 8
keV pour une orientation du détecteur entre 13 et 15 degrés : Temps de vol en fonction
de la position x sur le détecteur.

Pour comprendre 1’existence des deux traits, I’observation du temps de vol obtenu en
fonction des parametres initiaux est nécessaire et les graphiques pertinents sont montrés en
Figure 5.12. Pour une masse de 200 uma, 1’énergie de recul de 0.1 eV correspond a une valeur
de vitesse dans le centre de masse de 0.31 mm/usec. En fait la simulation répartit
aléatoirement I’énergie de recul dans les 3 dimensions mais les fragments de vitesse ¢levée
selon I’axe Z et/ou ’axe X n’atteignent pas le détecteur (axe Z : étalement latéral plus grand
que le diametre du détecteur ; axe X : énergie trop grande/trop petite pour aller dans le O-
TOF). Les fragments arrivant sur le détecteur sont ceux dont I’énergie de recul a
majoritairement été affectée a 1’axe Y dans un sens ou dans ’autre. Ces deux vitesses
possibles donnent les deux traits en temps de vol. La distance en temps entre les deux traits
pourra donc permettre la mesure de 1’énergie de liaison
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Les points entre les deux traits correspondent aux fragments dont la position initiale
compense une trop grande vitesse suivant les axes X ou Z permettant une petite vitesse

suivant ’axe Y (Figure 5.13).
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En bas a droite: temps de vol des fragments en fonction de la vitesse initiale suivant I’axe

Y, X ou Z.
88,3 - 04—
28,2 4 0z 4 11 5 [
= L] - n
28,1 - 0z - - L
- ' li .
.-' o o1 e n -. r
ﬁ 880 L] [ ] - *. -=--ﬁ-ll. 3 ] I.. ’ -: m i
| ] L L] ‘
T 574 ol e . 2 and  w i --d:, “.E'ﬁ.i.' "" .
£ - -, - £ ‘ *.‘ l|
g L Fl =N . --
= - m " L. iy L £ - L] .
ETEN " - rafl - AR . _- . l' .
] " -. T .“ - ] : - -I
> 5774 = 02 = -
“mg ¥ ]
[ ]
E76 -0 "o
8?'5 T T T T T 0'4 T T T T T
815 @l 3 22,0 82,2 824 145 & 146 8 1470 1472 147,4
Yi (mm} Zi {mmy)

Figure 5.13: Dépendance vitesse/position des fragments arrivant sur le détecteur.
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Nous avons précédemment vu que toutes les particules n’atteignaient pas le détecteur,
sur des simulations de 1000 projectiles de positions et vitesses initiales aléatoires environ 200
vont finir sur le détecteur. Cette proportion dépend de la valeur de 1’énergie de liaison utilisée
dans la simulation. En effet plus cette énergie est grande, plus les fragments vont s’étaler et
donc la proportion des fragments détectée va diminuer.

A Taide de simulations sous SIMION, la résolution a énergie fixée de 1’O-TOF est
estimée a 1/200 (limite de séparation nette 8 M=200, Figure 5.14).

Mais en pratique un ion fragment produit de la dissociation d’un agrégat incident a une
Einc
Mp
différentes a la méme ¢énergie dans le cas de la fragmentation d’agrégats accélérés. Donc le
choix de la tension d’analyse sélectionne la masse de I’ion qui va étre déviée. Il reste a
déterminer la résolution en énergie de I’OTOF. Des simulations de faisceau variant en énergie
sont effectuées a tension d’analyse fixée et permettent de déterminer I’acceptance de I’O-TOF
en termes de dispersion énergétique. Les fragments entrant dans le TOF orthogonal a Vipaiyse
fixée ont une énergie bien définie dont la dispersion augmente avec 1’énergie sélectionnée.
Pour un fragment a 20 keV, la résolution en énergie est de £24 eV et pour un fragment de 1
keV elle est de +5 eV. Le cas le moins favorable est pour les grandes masses (limite du TOF)
et les grandes énergies (acceptance en énergie plus grande). Un agrégat parent H (H,0) -1,
1.e. une masse de 181 uma, accéléré a 20 keV présentera une différence d’énergie entre deux
fragments chargés de masses consécutives de 111eV. Cette différence d’énergie est bien
supérieure a I’acceptance du OTOF a ’énergie sélectionnée (£24eV max).

énergie dépendant de sa masse (Ey =m; - ). On ne peut pas avoir deux masses

23,12

23,10 23,10

23,08

tof M=200 23,08

2306 tof M=201

2306

Tof (usec)
Tof (usec)

23,04 23,04

23,02 23,02

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

Pour les cas d’¢études envisagées ici, les masses des fragments sont bien séparés grace a
la sélection en énergie avec Vanalyse.
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2.3.2. Simulation du parcours des ions lors de I'lrradiation

de nanosystémes moléculaires froids

Le projet ANR COLDIRR (Irradiation de nanosystémes moléculaires froids) a
notamment pour enjeu de déposer les agrégats présélectionnés en masse dans des gouttelettes
de gaz rare, plus particuliecrement des gouttelettes d’Hélium. L’ensemble sera susceptible
d’interagir avec des protons de 20-160 keV. Dans ce cas, les ions parent/fragment auront
initialement une €énergie cinétique négligeable. Nous nous retrouverons dans ce cas dans les
conditions d’utilisation « standard » d’un analyseur a temps de vol orthogonal. La tension
d’analyse, Vanalyse, €st alors le méme pour tous les ions mais dépend du potentiel du point de
collision (principalement les tensions V, et V3 sur la figure 1.7). Afin d’accélérer les
fragments de manicre plus importante et donc de collecter le plus d’ions possible, le potentiel
au point de collision est choisi plus ¢levé que dans le cas des agrégats pré-accélérés. La
tension V; est fixée a sa tension maximale de 1 kV, on prend une différence de 400V entre V,
et V3 pour dévier les ions dans le O-TOF. Le potentiel au point de collision est alors de 772 V
(SIMION). On fixe Vanalyse €t le champ dans le réflectron a I’aide des équations précédemment
¢écrites pour les agrégats en prenant pour E la valeur de 772eV, I’énergie cinétique étant nulle
au départ.

Nous souhaitons pouvoir observer une différence de un atome d’helium soit une
différence de masse de 4 uma et ce pour des masses les plus grandes possibles. Sous certaines
conditions de préparation, les gouttes d’hélium produites auront une masse de quelques
milliers d’'uma'’. L’énergie de liaison entre atomes d’hélium dans une goutte est de I’ordre de
6-10~*eV '®. La dispersion spatiale des gouttes au point de collision dans le dispositif est
précise au millimétre””. Des simulations ont donc été effectuées en s’appuyant sur ces ordres
de grandeurs. Sur 1000 fragments générées environ 500 entrent dans 1’analyseur orthogonal et
arrivent sur le détecteur. En Figure 5.15, les temps de vol pour les masses 4000 et 4004 uma

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

La résolution de I’analyseur a temps de vol orthogonal est estimée par simulation
a m/Am = 4600/4.

Tof (usec)

tof M=4000
tof M=4004

Tof (usec)

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

Comme nous 1’avons mentionné, 1’analyseur a temps de vol orthogonal sera utilisé en
mode «zoom » pour 1’observation des espéces chargés avec une grande résolution. On peut
utiliser ce zoom ou pas (mode orthogonal ou mode linéaire). Maintenant, nous allons discuter
des performances de I’analyseur a temps de vol qui a déja été détaillé dans son principe au
chapitre 1 du manuscrit.

Dans le mode linéaire, les électrodes 5, 8, 9, 10, 11, 12, 13 sont au méme potentiel qui
est le potentiel de vol libre

\ [EEEIEREE

2

I\
W
N
14

Figure 5.16: les 3 zones du LTOF.

Par rapport a la précédente version du temps de vol linéaire, la largeur de la zone de vol
libre est 1égerement plus long (21 cm contre 19 ¢cm pour 1’ancien) et nous I’avons complété
par un détecteur MCP de plus grand diamétre pour augmenter 1’acceptance de 1’analyseur,
mais aussi pour inclure un dispositif de lignes a retard dans 1’objectif d’obtenir la position des
particules (cf. paragraphe suivant). Le nouveau détecteur a galette MCP a un diamétre
supérieur a I’ancien (40 mm contre 20 mm pour 1’ancien) ce qui permettra d’observer une
plus grande dispersion latérale. En fait nous avons plus de liberté pour définir les zones, la
délimitation proposée a la Figure 5.16 n’est pas unique, nous pourrions définir la zone
d’extraction entre les électrodes 2 et 3, la zone d’accélération entre la 3 et la 4 et mettre toutes
les autres au méme potentiel. La zone de vol libre serait alors de 26 cm, ce qui améliore la
résolution en temps entre les fragments neutres. Le choix de la délimitation a été motivé par
la présence des grilles qui délimitent bien les différentes zones.

La tension de vol libre est fixée a -1700V sur la face d’entrée du MCP. La résolution

pour une énergie initiale des fragments nulle est estimée grace aux simulations a 1/50 (Figure
5.17).
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Figure 5.17: Simulations des temps d'arrivée pour 2 masses consécutives 50 et 51 uma
puis 100 et 101 uma dans le LTOF pour une énergie initiale nulle. A droite : projections
dans les différents plans.

La dispersion latérale des fragments chargés induite par les incertitudes sur la position
et les vitesses induites lors de la fragmentation de 1’ion parent est de 1’ordre de Smm. On
détecte I’ensemble des fragments chargés sur le détecteur MCP linéaire.

Mais dans le cas des agrégats, 1’énergie initiale dans la direction du TOF n’est pas nulle.
Pour que le détecteur reste au plan de focalisation, il faut recalculer la condition de
focalisation (condition sur Eacc/Eextr) avec cette énergie initiale. La résolution reste du méme
ordre de grandeur.

4. Réalisation

La géométrie du temps de vol ayant été faite sous SIMION et validée, nous avons
entrepris la réalisation pratique et la mise en place de ce nouveau détecteur. Les plans des
différentes pie¢ces ont ¢été dessinés par Thierry Dupasquier du bureau d’étude du service
Meécanique de I’'IPNL a partir de la géométrie définie précédemment (

Figure 5.18). La régle concernant les champs inférieurs a 1 kV/mm avait déja été prise
en compte au moment de la conception sous SIMION et afin de minimiser les claquages,
toutes les pointes ont €té arrondies. Le corps du temps de vol a été aéré afin de permettre un
bon pompage dans I’ensemble de I’analyseur (

Figure 5.19).

158



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

Le corps du temps de vol ainsi que la plupart des électrodes ont été réalisés en
aluminium, matériau facilement usinable et léger. Pour tenir les différentes électrodes, des
supports en céramique adaptés au vide (MACOR) ont été faconnés.

Réf |Désignation
1 V Analyse
Soutien

VvV X

Soutien

V tof

EINEIN

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

Dans notre logiciel de conception, nous avions défini comme grille des électrodes
idéales d’épaisseur nulle et de transparence totale. Ces grilles sont importantes car elles
délimitent les différentes zones qui permettent de focaliser dans le plan du détecteur. Afin de
se rapprocher le plus possible de ce cas idéal, I’utilisation de plans de fils a été préférée a celle
de grilles afin de maximiser le coefficient de transmission des ions. Le W-Rh permet d’avoir
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des fils solides résistants aux radiations et relativement souple. Ils sont dorés pour permettre
une bonne soudure. Ils sont soudés sur des plaques « de circuit imprimé ». Ces plaques en
€poxy sont assez rigides et couvertes de cuivre qui permet la soudure. L’espacement des fils a
¢été fixé a 1 mm. La fabrication a été confi¢e a I’'I[PN d’Orsay. En

Figure 5.20, on observe la finesse des fils utilisés pour 1’entrée de I’analyseur a temps
de vol.

Figure 5.20: Photographie de la grille d'entrée du TOF tissée avec des fils dorés de
diameétre S microns.

Figure 5.21: vue de dessus du corps du TOF.

Pour amener les tensions a chaque ¢électrode, des gaines et perles en céramique isolante
d’épaisseur adaptée entourent les fils de cuivre de leur électrode jusqu’a leur point de passage
du vide a P’extérieur. Ces passages de tensions ont été soudés sur une plaque en inox en
respectant les distances nécessaires pour éviter les claquages.

Suivant le mode de fonctionnement, la tension appliquée peut venir d’une alimentation
différente. Chaque alimentation est pilotée en tension par I’opérateur via 1’ordinateur de
commande. Les interfaces ont été programmées sous LabView". Deux fonctionnements
peuvent étre choisis : mode lin€aire ou mode orthogonal. Les relations entre les différentes
tensions sont intégrées aux programmes permettant par exemple le calcul de toutes les
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tensions a partir de la tension d’analyse dans le mode orthogonal. Le programme permet la
montée progressive de toutes les tensions afin d’éviter les claquages.

5. Imagerie

Le nouveau détecteur utilisé dans 1’expérience est constitué de deux galettes a micro-
canaux (MCP, Hamamatsu Photonics) de diamétre 40 mm suivies d’une anode «ligne a
retard » (Roendek) permettant la détermination de la position des fragments (Figure 5.22).

Le montage du détecteur est réalisé dans une salle blanche en surpression. En effet, les
galettes ainsi que la ligne a retard sont des éléments fragiles nécessitant d’opérer en
environnement controlé.

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

La photographie de 1’assemblage est donnée en Figure 5.23. Le tout se fixe sur une
bride mécanique ultravide munie de 12 passages de tensions. Nous en utilisons 8 pour les fils
(2 pour chacune des 4 extrémités), 2 pour les galettes (front et back) et une pour le support.

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

L’anode a fils est constituée de deux fils enroulés de facon a réaliser un réseau
horizontal et un réseau vertical. Ainsi le pulse d’¢lectrons issus du MCP produit un signal
pouvant étre observé aux quatre extrémités des deux fils : deux extrémités correspondant au
réseau horizontal, et deux autres au réseau vertical (Figure 5.24). Les signaux obtenus aux
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extrémités de chaque fil sont appelés dans la suite les signaux DLA (pour Delay Line Anode).
La position (x, y) est obtenue en effectuant la soustraction des temps deux a deux®’ (ex : bleu-
mauve et vert-marron).

==Y & 1 1 Uasas |

T
|

e _—[/-_

Figure 5.24: Vue schématique de la ligne a retard.

Un exemple typique de signaux observés aux quatre extrémités des fils pour la détection
d’une particule unique est présenté dans la (Figure 5.25). Les signaux sont envoyés dans un
TDC (Time to Digital Converter) qui permet de mesurer les temps d’arrivée des pics avec une
précision de 25ps (la chaine d’acquisition sera discutée plus en détail dans le paragraphe
suivant). Les différences de temps d’arrivées de ces signaux permettent de mesurer la position
de ’impact d’¢électron et par conséquent, la position de I’impact du fragment sur le détecteur.

Figure 5.25: Vue a I'oscilloscope des signaux de la ligne a retard apres passage dans un
discriminateur.

La position de la particule détectée est codée par la différence de temps entre les
signaux des extrémités des fils pour chaque dimension indépendamment. La vitesse de
propagation du signal le long de la ligne est proche de celle de la lumiére dans le vide. On
peut définir une vitesse perpendiculaire du signal donné par I’espacement des boucles de fils
(0,5mm) et le temps mis par le signal pour se propager le long d’une boucle. Pour notre
anode, la notice indique que ce temps est d’environ 0.73ns ce qui donne une vitesse
perpendiculaire v, = 6,85 - 10° m/s = 0,685 mm/ns.

La différence de temps d’arrivée des signaux aux extrémités de chaque ligne a retard est
proportionnelle a la position sur le MCP dans la dimension correspondante : X = (x; — x) -
v, et Y =(y; —y,) v, avec Xxq, X3, 1, ¥ les temps donnés par le TDC pour chaque
extrémités de la ligne a retard et X et Y les coordonnées de la particule.

162



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

La Figure 5.26 présente les événements enregistrés lors d’une expérience sans faisceau.
Ces ¢évenements de bruit correspondent a des micro-claquages répartis sur la galette. Leur
répartition est homogeéne et nous donne I’indication de la taille de la surface active du
détecteur en échelle de temps soit environ 60,5£1,0 ns (les galettes sont données pour une

zone active de 42mm de diametre). Grace a ces données, on obtient le coefficient de

. , ) ) . 4,2
conversion a entre 1’échelle en temps et 1’échelle en distance. Il est estimé a a~ﬁ =

0,69 + 0,01 mm/ns, on retrouve ainsi le coefficient donné par la notice Roentdek.
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Figure 5.26: Vue 2D des événements de bruit sur la galette MCP.

La Figure 5.27 représente les événements correspondant a I’impact d’un faisceau d’ion
H;0" sur le détecteur a travers un collimateur d’environ 1 mm de diamétre. La forme du
faisceau n’est pas circulaire, il semble « coupé ». Les dimensions de la tiche de faisceau sur le
détecteur est de 2 ns en y et 2.5 ns en x soit 1,4 mm et 1,7 mm en utilisant le facteur de
conversion. Au cours de cette expérience préliminaire, on observe que le faisceau n’est pas
centré sur le détecteur. Avec cette méthode d’imagerie, apres optimisation de 1’alignement de
la voie de faisceau apres la sélection en masse, nous allons pouvoir accéder aux positions des
différents fragments avec précision et étudier les processus 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 faisceau d'ion H;O" obtenue avec un
collimateur de 1 mm de diamétre.

6. Nouveau systéme d’acquisition des données

6.1. Les élements du systeme d’acquisition

Le challenge de notre systétme d’acquisition est de pouvoir enregistrer de maniére
coordonnée 1’ensemble des cinq signaux produits par le détecteur (un signal MCP et quatre
signaux DLA). Un événement correspond au moins a la détection d’un agrégat non dissocié.
Dans le cas d’un événement de dissociation, chaque signal peut comporter plusieurs pulses
correspondant a la détection d’au moins un fragment neutre et d’un fragment chargg.

Pour enregistrer I’ensemble des informations fournis par notre systeme de détection,
plusieurs dispositifs d’acquisition assurent des fonctions différentes :

-Comptage d’impulsions:

Le dispositif compte le nombre de pulses pendant une certaine durée. Le résultat est
donc un nombre lu a la fin du temps de comptage. Les 8 voies de comptage de la carte utilisée
permettent de compter le nombre d’impulsions sur 8 signaux différents.
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-La mesure de ['instant d’arrivée de chaque pulse par rapport a une référence de temps
commune pour cing Signaux :

Ce type de mesure est effectué par une carte TDC (Time to Digital Converter) équipée
de 8 voies. Chacune des voies peut enregistrer 16 hits (ou temps d’arrivée de pulse) Pour
chaque pulse sur chaque voie, un temps d’arrivée est enregistré. Ce temps est mesuré avec une
précision meilleure que 0.1ns. Le TDC va prendre les instants d’arrivée du pulse sur le MCP,
mais aussi les temps des quatre voies du DLA.

-L’enregistrement de [’évolution temporelle du signal complet est réalisé par un
numeériseur (ou ADC : Analog Digital Converter) 8§ GHz/12bits :

Cet enregistrement est effectu¢ pour le signal MCP avec un ADC. Pour chaque
é¢venement, ’amplitude du signal MCP est codée sur 12 bits toutes les 125 ps. Typiquement
pour un événement, I’ADC fournit un ensemble d’environ 2500 a 3000 nombres par
événement.

Trois PC sont utilisés pour effectuer 1’acquisition :

-Le PC A «maitre »: ce PC gere la carte ADC et ’ensemble des PC d’acquisition. Il
prend l’intégralit¢ du signal d’un éveénement provenant du MCP, dans une fenétre
d’acquisition donnée. Il est possible de ne prendre que des éveénements particuliers (mode
fenétre ou mode normal de ’ADC décrits dans le chapitre 1).

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

Le PC C «TDCesclave »: Ce PC geére une deuxiéme carte TDC. Dans le
fonctionnement, cette carte d’acquisition est dite « esclave » car liée au déclenchement de
I’ADC. Il ne prend en compte que les événements pour lequel PADC a déclenché un
enregistrement.

Ces PC sont reliés entre eux par un réseau interne dédi¢ a la plateforme DIAM. Ils
peuvent étre pilotés directement dans la salle des machines ou bien contrdlés a distance depuis
la salle d’acquisition par une liaison de type VNC.

Comme les campagnes d’expériences de physique se font sur une trés longue durée
(exemple : sur 2 jours 24h/24), la stratégie est d’enregistrer toutes les informations prises par
les instruments sous forme de répétition a 1’identique d’une séquence d’acquisition appelée
itération. Par exemple, une séquence peut correspondre a 1000 fichiers événement enregistrés
par I’ADC.

6.2. Electronique d’acquisition associée au détecteur

La Figure 5.28 présente les différentes voies €lectroniques qu’empruntent les signaux
délivrés par la galette MCP et de 1’anode a fils (DLA), constituants principaux de notre
détecteur, pour arriver jusqu’aux appareils d’acquisition. Cette structuration permet un
enregistrement « événement par éveénement ». Le channeltron, un autre détecteur situé¢ en
amont de la zone de collision, est également reli¢ au dispositif d’acquisition. Il sert a effectuer
les premiers réglages de faisceau afin d’éviter de dégrader prématurément la galette MCP.
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Figure 5.28: Vue schématique des branchements relatifs a I’acquisition: discriminateur
sans « Inhibit ».

Les signaux en sortie de la galette et de la DLA passent dans un premier temps par des
préamplificateurs (PA) afin d’améliorer le rapport signal sur bruit des pulses. Puis, ils sont
envoyés dans les entrées d’une baie contenant des discriminateurs. Ces derniers situés en
amont des appareils d’acquisitions jouent un role déterminant. Ils limitent les enregistrements
du bruit de fond en imposant une tension minimum aux signaux entrants. Si la tension du
signal est inférieure a cette tension seuil les signaux sont bloqués, dans le cas contraire,le
discriminateur laisse passer les signaux. Ainsi, on ne prend en compte que les pulses
significatifs.

Une fois les discriminateurs passés, les signaux peuvent au besoin étre convertis dans
un format logique adapté au compteur (TTL) ou aux TDC (NIM). Les signaux de I’anode a
fils (DLA) sont envoyés dans les voies de deux TDC distincts: le TDC libre (PC B) et le TDC
esclave (PC C). Les voies en entrées sont TDC E2, TDC E3, TDC E4, TDC ES (PC C) d’une
part, et TDC L2, TDC L3, TDC L4, TDC L5 (PC B), d’autre part. Les signaux en sortie de la
DLA (2, 3, 4) sont envoyés vers 1’échelle de comptage dans les voies SCA U4, SCA U2, SCA
U3 (PC B). La voie 1 est envoyée sur une autre échelle de comptage SCA carte NI (PC D).
Elle sert a mesurer I’intensité du faisceau lors du réglage final du faisceau d’agrégat.

Le signal galette MCP est envoyé vers trois périphériques différents : la voie TDC El1
(PC C), la voie TDC L1 (PC B) et un autre module de discriminateur équipé d’une fonction
« inhibit ». Cette fonction permet, nous le verrons un peu plus loin, de bloquer ou non les
signaux de déclenchement des appareils d’acquisitions.

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

(Figure 5.28). Nos appareils de mesures nécessitent pour la plupart un signal de
déclenchement appelé « trigger ». Ce signal sert de référence dans les mesures de temps et
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permet de définir une plage de temps pendant laquelle les périphériques vont enregistrer les
signaux.
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Figure 5.29: Schéma du systéme électronique associé aux signaux de déclenchement des
appareils d’acquisition.

Un signal en sortie du discriminateur sans « inhibit » (Figure 5.28) est envoyé sur un
autre discriminateur (Figure 5.29) qui gere les signaux de déclenchement.

Les signaux de déclenchement

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

Le générateur de Gate&Delay envoie alors un signal sur la voie TDC LO. Cette voie est
définie préalablement par 1’utilisateur comme une voie de «trigger externe » via les
parametres du TDC. Si un pulse arrive sur cette voie, le TDC libre (PC B) va enregistrer les
différents signaux regu sur ses voies (TDC L1, TDC L2, ...) pendant une certaine durée.

Le générateur HP joue le méme role que le Gate&Delay décrit précédemment. Le signal
de porte est transmis a I’ADC qui enregistrera alors les amplitudes des signaux en sortie de la
voie galette (figure 2.1).

Un signal « busy » est émis par I’ADC lorsque celui-ci enregistre un événement. Le
« busy » est alors envoy¢ dans la voie TDC EO (PC C). Il joue le role de « trigger externe »
pour ce dernier.

Ainsi lorsque I’ADC enregistre des données, le TDC du PC C fait de méme. Ces deux
appareils enregistrent les mémes événements.

Le role de I’ «inhibit»

L’ «inhibit» est un mécanisme situ¢ sur le discriminateur (Figure 5.29). Lorsqu’un
signal est émis en entrée de la voie «inhibity, le discriminateur bloque I'intégralité¢ des
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signaux en sortie. Les différents périphériques d’acquisition ne regoivent alors plus aucun
signal de déclenchement.

Lorsque I’«inhibit» est activé aucun enregistrement de données n’est alors possible sur
les périphériques qui nécessitent un signal de déclenchement (trigger).

6.4.  Structuration de la prise de données

6.4.1. Communication entre les PC du systéme d’acquisition

L’ADC orchestre I’ensemble de la prise de données lors d’une acquisition. Il impose les
phases d’initialisations, de comptage, d’écriture et de stop aux autres systemes d’acquisitions.
Pour cela, il communique avec les différents ports paralleles des autres PC (instruments) par
I’intermédiaire du boitier USB - NI 6008 qui fonctionne en TTL, comme les entrées-sorties
des ports paralleles. C’est notamment par cette derniere que le signal activant le mécanisme
d’«inhibit» du second discriminateur (discriminateur avec «inhibity) (Figure 5.29) est généré.

L’ADC est couplé avec le PC C (Figure 5.30) par ’intermédiaire du signal «busy ».
L’objectif de ce chainage est de pouvoir corréler les instants d’arrivées du fragment sur le
détecteur avec la position spatiale sur la galette.

e
I me ir i

Figure 5.30: Communication des PC lors de ’acquisition.

Un troisieme systéme d’acquisition (PC B) fonctionne en parall¢le des deux premiers. 1l
prend tous les événements qui arrivent sur le détecteur sans aucune distinction.

6.4.2. Méthode d’acquisition des données

La méthode développée par le groupe IPM se base sur des prises de données paralleles.
L’idée-maitre est que, chaque instrument (ADC, compteur, TDCs) doit fonctionner au
maximum de leur performance, mais dans une itération. Elle permet d’observer le méme
événement de dissociation sous plusieurs angles complémentaires. C’est cette
complémentarité, fournie par une acquisition corrélée, qui va nous fournir toute 1’information
sur la fragmentation de I’ion parent.
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Lorsque nous démarrons 1’acquisition, le PC-maitre (PC A) attend que les autres PC
aient fini leurs initialisations et soient préts a 1’acquisition. Le temps d’initialisation dépend de
chaque dispositif (ADC, TDC, Scaler). Lorsque tous les PCs sont préts, ils envoient un signal
au PC A. Ce dernier leve I’« inhibit » et chacun compte a son rythme. A la fin de I’itération, le
PC A remet I’«inhibit» et envoie un signal aux autres PCs pour finir leurs taches respectives
et se tenir prét pour la nouvelle itération d’acquisition. Ils renvoient donc un signal au PC A,
qui leve a nouveau I’i«inhibit» et ainsi de suite.

Ainsi, le PC B enregistre par le biais du Scaler et du TDC Libre de nombreuses
informations différentes sur I’expérience : nombre d’événements, instant d’arrivée et position
du fragment sur la galette. Le Scaler compte des nombres d’impulsion, le TDC Libre
enregistre tous les temps d’arrivée. Il permet d’avoir une vue générale de ce qu’il se passe
lors d’une expérience en prenant tous les événements arrivant sur le détecteur : ion fragmenté
ou non. Toutefois, il posséde un temps mort de 100 ps ce qui le rend « aveugle » si un
deuxiéme fragment arrive durant ce laps de temps.

Le PC A, contrairement au PC B, prend les données sur un nombre plus restreint
d’événements. Il se concentre principalement sur 1’enregistrement de 1’intégralité du signal
d’un évenement sur une fenétre temporelle donnée. L utilisateur peut choisir de sélectionner
un certain type d’événement particulier (cf Chap.1). Le 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 enregistrées suivant une arborescence bien
spécifique (Figure 5.31).

Le dossier contenant 1’ensemble des fichiers de données est étiqueté par un numéro
correspondant a la date/heure (D/H) du début de I’expérience. Ce dossier contient alors quatre
sous-dossiers contenant le méme numéro suivi d’une lettre associant le dossier aux données
enregistrées par I’'un des PC du systéme d’acquisitions.

Dans le dossier du PC A on a trois fichiers config.txt, irod.txt et lisez-moi.txt. Ces
fichiers textes donnent des informations sur les paramétres liés a la prise de données associés
au PC: nombre de points d’échantillonnage, valeur de la pleine échelle, seuil de
déclenchement, etc ... Des sous-dossiers, sous un format Date/Heure, sont aussi présents et
correspondent a chaque itération. Ces sous-dossiers contiennent a leurs tours des fichiers
numérotés par un nombre entier croissant. Chaque fichier représente I’intégralité d’un signal
enregistré lors d’un éveénement par I’ADC, ces derniers sont enregistrés en binaire.
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Figure 5.31: Arborescence des données en fin d’acquisition.

il

|

Les dossiers Date/Heure B et Date/Heure C ont la méme structure concernant les TDC:
deux fichiers config.txt et noticeTDC.txt indiquant les paramétres du TDC lors de
I’expérience et la structure des données du fichier texte, ainsi qu’un fichier TDC.txt contenant
toute les données d’acquisition. Le PC B contient, en plus des fichiers précédents, un fichier
explication_compteur.txt donnant le format des données de 1’échelle de comptage et un fichier
scaler.txt qui contient toutes les données d’acquisitions.

Le PC D contient les configurations de ’expérience: les tensions mises pour divers
¢léments de guidage du faisceau, la valeur du champ magnétique, etc ....

Les données sont ensuite traiter et exporter sous environnement ROOT® (Chap. 1) afin
d’étre analysées.

7. Programmes d’analyse

Deux types d’analyses ont étés mises en place : une analyse en ligne et une analyse
offline.

L’analyse en ligne permet de visualiser le signal du faisceau sur la galette MCP et de
connaitre ainsi la position, ’intensité et le nombre d’événements pendant la manipulation.
Cependant cette visualisation ne doit géner en aucune fagon la prise de données des différents
systémes d’acquisition. Ainsi, les données ne sont pas exactement en temps réel, mais ont un
décalage d’une itération. D’une maniere générale, lorsque 1’acquisition est a 1’itération N le
programme d’analyse online permet de visualiser I’itération N-1. Les itérations étant de courte
durée cela ne pose pas de probléme. Cette analyse permet donc de surveiller la prise de
données en direct et de s’assurer que les expériences se déroulent efficacement.

L’analyse offline s’effectue au centre de calcul IN2P3 a partir de tous les dossiers
générés lors d’une expérience. Viennent s’ajouter a la partie précédemment développée sur
I’ancien détecteur (Chapitres 1 et 2) toutes les informations relatives aux TDCs.
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Figure 5.32: Algorithme du programme d’analyse offline.

Mise en forme |

L’algorithme du programme d’analyse offline présenté sur la Figure 5.32 montre les
différentes étapes de traitement des données. L’utilisateur rentre dans un premier temps un
date/heure correspondant a une manipulation. Le programme crée alors les chemins d’entrées
correspondant a I’arborescence des dossiers des différents systémes d’acquisitions (PC A, PC
B, PC C, PC D...) ainsi que les chemins de sortie correspondant aux deux tableaux de sorties
appelés DHACQ et DHTDC (= date heure + suffixe ACQ ou TDC) et la création de ces
fichiers (vide). Dans un premier temps, les parametres généraux sont chargés dans la mémoire
vive. Le programme sélectionne parmi ces données la premiére itération puis commence un
traitement événement par événement des différentes données. Le traitement sur ces données
se fait en deux temps. Tout d’abord on traite I’ensemble des événements de I’ADC et du TDC
E (esclave). Puis on traite les événements de 1’itération en cours du TDC L (libre) et du
Scaler.
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200 288 | 3093398 dOO4ES | 500899 - 1330 1383 | 1430 1438 2100 2128
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Figure 5.33: Organisation du tableau de sortie relatif au TDC Libre dans le programme
d’analyse offline.
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Figure 5.34: Organisation du tableau de sortie relatif a ’ADC et au TDC Esclave dans le
programme d’analyse offline.

Deux tableaux sont donc créés avec l’algorithme d’analyse offline. Dans [’un, on
retrouve toutes les informations issues de I’ADC et du TDC E dans ’autre, ceux du TDC L.
L’organisation de ces tableaux est donnée en Figure 5.33 et Figure 5.34.

Certaines informations du TDC L, TDC E, Scaler et ADC peuvent étre communes aux
deux tableaux. Chaque tableau est structuré de la méme maniére : Les 100 premiéres cases
sont attribuées aux parametres des instruments. Les 100 cases suivantes sont des parametres
généraux liés a Ditération : notamment les comptages. Ensuite, viennent les parameétres
associés a 1’évenement tel que: I’instant d’arrivée, le nombre de pulses. Enfin les dernicres
cases sont remplies avec les caractéristiques de chaque pulse ou les temps mesurés sur chaque
voie du TDC.

Chaque ligne d’un des tableaux correspond aux données relatives a un unique
¢venement. Chaque colonne correspond a une grandeur bien définie. Par défaut, si une
grandeur ne peut étre enregistré par le dispositif le programme met automatiquement un zéro
dans la case correspondante afin de conserver toujours la méme dimension.

Les tableaux issus de ’analyse offline sont ensuite convertis en fichier ROOT de la
méme maniere que pour I’ancien détecteur (Chap. 1) mais avec des branches et feuilles
supplémentaires correspondant aux nouvelles informations disponibles.

Afin de tester I’ensemble du nouveau systéme d’acquisition et d’analyse des données,
nous simulons les signaux expérimentaux par ceux d’un générateur de doubles pulses
périodiques et avec un taux de répétition paramétrable. Puisque typiquement, les événements
dissociés seront réalisés en moyenne avec une cadence d’une collision par milliseconde, c’est
ce que nous prendrons comme valeur de référence pour la période du signal.

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 temps sur des signaux connus pour pouvoir
caractériser le systtme. Un générateur de pulse haute précision HP 8131 est utilisé pour
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générer des signaux synchronisés. L’utilisation de ce générateur permet de calibrer et
d’étudier les précisions en temps de nos modules d’acquisition.

Le générateur présente deux voies de sortie A et B synchronisées entre elles. Sur la voie A,
un seul pulse est généré. La voie B est réglée de maniere a produire deux pulses séparés par
une différence de temps réglable AT et dont le premier pulse est séparé du pulse de la voie A
par un temps réglable AT),.

GENERATEUR &% VOIEA

), VOIE B

GENE B DISCRI 0
GENEAL ——| DISCRI 1
GENE A2 —| DISCRI 2

Figure 5.35: Connexion du générateur haute précision sur les différents discriminateurs.

Les voies A et B sont reliées en différents points du systeéme d’acquisition (Figure 5.35).
Le pulse en sortie de la voie A est envoyé sur les voies différentes Discril et Discri2 du
discriminateur. Ceux-ci recoivent donc le méme pulse, avec un décalage faible li¢ a la
précision des longueurs des cables utilisés. La voie B est connectée au préamplificateur du
détecteur et est ainsi relice a I’ADC et a la voie discri0. C’est cette voie qui assure le
déclenchement du TDC.

Dans la Figure 5.36, sont représentés les signaux fournis par le générateur. On remarque
le décalage AT, entre le pulse du générateur voie A et le premier pulse du générateur voie B.
Le décalage ATy correspond au premier et au deuxiéme pulse fournis par la voie B du
générateur. Dans la premiére série de mesures nous ferons varier AT,, dans la seconde série de
mesures nous ferons varier ATg.

ADC Tpicl .
Reéférence — ADC Tpic2
Temps ADC | ]
Dty Oty :
g :
GENE-B .
g T
: Référence
Temps TDC |
Discri0 [l U .
E Gate and Delay TDCL —‘
: TDCTL.1 i |
| L TDCTL2 |
GENE-A]‘ I

Discril 1] TDCT2

i
1
GENE-A2 -

Discri 2 I TDCT3

Figure 5.36: Schéma des différents temps associés au déclenchement des appareils
d’acquisition.
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Pour chaque valeur de AT, ou de ATz, nous mesurons pour un grand nombre
d’événements:

e Lestemps d’arrivées des pulses fournis par la voie B notés TDC T1.1 et TDC T1.2

e Les temps d’arrivées des pulses fournis par la voie Al notés TDC T2

e Les temps d’arrivées des pulses fournis par la voie A2 notés TDC T3

Tous ces temps mesurés a partir de la méme carte TDC sont rapportés a une méme
référence. Cette référence est I’instant d’arrivée du pulse fourni par le générateur
Gate&Delay, générateur déclenché par le signal du discriminateur 0 (Figure 5.36).

Pour ces séries de mesures, I’ADC fonctionne en mode normal. L’enregistrement du
signal de la voie B par I’ADC sera analysé par deux méthodes distinctes et pourra fournir les
temps ADC Tpicl et ADC Tpic2. La premiere méthode consiste a rechercher la position du
maximum pour chaque pulse sur le signal brut. La deuxiéme méthode consiste a analyser le
signal par filtrage puis ajuster un signal moyen sur les 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 but d’évaluer les variations dans la mesure des
différences de temps entre deux voies différentes du TDC.

Cette analyse s’est faite sur la variation du temps du signal TDC T2 par rapport au pulse
recu dans la voie TDC T1.1. Quatre gammes de temps ont été explorées :
e 0,1 alnsparpasdeO0.] ns.
e 12a10nsparpasdelns.
e 102100 par pas de 10 ns.
e 100 a 1000 ns par pas de 100 ns.

L’étude de la variation des différences de temps TDC T1.1 — TDC T2 en fonction de AT,
(la Figure 5.37) donne la durée entre le déclenchement du TDC par un pulse de trigger et la
détection du premier pulse TDC T1.1 de la voie galette.

On retrouve des coefficients directeurs proches de -1 (compris entre -1,0042 et -1,0527) ce
qui montre que nos appareils de mesure sont bien calibrés. Dans le graphique de I’écart type,
des décrochements son visible (AT,= 100ns et AT, = 1000 ns) suivant la gamme observée.

L’incertitude sur les mesures est comprise entre (45ps et 48ps) pour les gammes
inférieures a 10ns. Au dela, la fluctuation pour AT, = 0 se situe entre (30,747ps et 41,262ps)
puis évolue linéairement (entre 0,1308ps/ns et 0,1927ps/ns) pour les gammes supérieures a 10
ns.
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Figure 5.37: Moyenne et écart type de la différence de temps TDC1.1 - TDCT?2 en
fonction de AT 4.

8.3.  Série de mesures B : variation de ATy

Comme dans la série de mesure précédente, les mesures se sont faites par gammes:

e De0a 100 par pas de 10ns

e De 0a 1000 par pas de 100ns

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

La série de mesures entreprises ici a pour but d’évaluer les variations dans la mesure des
différences de temps entre deux pulses d’un événement acquis par le TDC et par I’ADC pour
les deux méthodes de détermination des temps d’arrivée.

La premicre méthode consiste a regarder le point maximum parmi I’ensemble des points
du signal échantillonné. Le temps est alors défini entre le temps du maximum et la référence.
L’intervalle de temps entre deux échantillons successifs est de 125ps

La deuxiéme méthode est celle décrite au Chapitre 2. Le temps d’un pulse déterminé par
cette analyse est déterminée a 12,5ps pres.

L’¢étude des temps des amplitudes maximum (Figure 5.38) montre pour I’ADC Tpicl un
temps en moyenne constant (entre 52,25ps et 52,75ps) sur toutes les gammes. Le « fit »
effectué par notre programme d’analyse montre une relation quasi équivalente aux données
brutes.
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Concernant 1’écart type, les données oscillent (entre 100ps et 190ps) pour les signaux
d’origines contre un écart type compris (entre 50ps et 170ps) pour les pulses « fittés ».
Comme attendu, les pulses « fittés » sont plus précis.

& ADC Tps ] brot
ADE Tpecd P

B

ADC Tpicl, moyenne, en ns
ADC Tpic2, moyenne, en ns

Variation Atg, en ns Variation Atg, en ns

& ADC Tpie) bt
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Variation Atg, en ns Variation Aty, en ns

Figure 5.38: Moyenne (haut) et écart type (bas) des temps ADC Tpicl (gauche) et ADC
Tpic2 (droite) pour la 1°° (losanges bleus) et la deuxiéme méthode (carrés rouges).

L’¢tude des distributions des temps du maximum d’amplitude du pulse ADC Tpic2
(Figure 5.38) montre un caractére linéaire avec 1’évolution du ATy pour les données brutes et
« fittés ».

Les coefficients directeurs pour les données brutes et « fittés » sont identiques (0,9972).
L’ordonnée a D’origine varie légeérement entre les deux. Respectivement (52,497ns et
52,491ns) pour les temps des amplitudes maximum brutes et « fittés ». L’€écart type quant a
lui, est compris (entre 100ps et 230ps) pour les temps brutes et (50ps et 210ps) pour les temps
« fittés » On a une meilleure précision pour les données « fittés ».

L’¢tude de la différence des temps des pulses ADC Tpic2 et ADC Tpicl (Figure 5.39
droite) montre un comportement linéaire avec la variation de ATg. Les valeurs de temps
« brutes » et celles obtenues par « fit » donnent respectivement un coefficient directeur de
0,9992 et 0,9994 et pour ordonnée a I’origine 0,2211ns et 0,1975ns.

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

Dans la zone supérieur a 100ns, les écarts type des temps bruts sont décrites par une
droite de coefficient directeur (0,0955ps/ns) contre (0,1736ps/ns) pour les temps « fittés » et
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une ordonnée a I’origine de (101,2ps) pour les fluctuations des temps bruts contre (-3,8744ps)
pour les temps « fittés ».

Cette dernic¢re observation confirme que les temps « fittés » sont plus précis que les
temps brutes.
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Figure 5.39: Moyenne et écart type de la différence de temps TDC Tpicl.2 - TDC
Tpicl.1 (gauche) et ADC Tpic2 - ADC Tpicl (droite).

On peut comparer les valeurs trouvées avec les indications données pour le générateur
de pulse par le constructeur. Dans la Figure 5.40, on observe un comportement proche du
comportement attendu. Pour les mesures avec le temps brut, on observe la limitation a 125ps
qui correspond a la période d’échantillonnage. Pour les temps « fittés » on observe une
précision meilleure que celle donnée par la notice. Le fait d’arrondir le résultat des fits au
dixieme de points semble un choix pertinents car I’écart-type avec et sans arrondi est trés
semblable.

La notice du générateur’’ n’explicite pas la maniére de chiffrer la fluctuation autour de
la droite donnée par le constructeur. Le fait que nous puisons reproduire le comportement
prévu pour le générateur montre que la fluctuation introduite par la méthode de mesure est
faible. La dispersion des points sur la droite représentant 1’écart-type en fonction de la
différence de temps ATy (Figure 5.40) permet d’estimer une valeur maximum de 10ps pour la
dispersion introduite par la méthode de mesure pour I’ADC.
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Figure 5.40: Comportement des écarts types des différences de temps ADC Tpic2 — ADC
Tpicl dans les deux plages de temps étudiées.

Ce test nous a permis de tester I’ensemble de 1’acquisition des données ainsi que leur
analyse sur des signaux bien contrdlés. La précision de I’¢électronique de mesure est tres
satisfaisante et n’est donc pas une source d’élargissement significative dans les distributions
des temps mesurés. Ces expériences ont confirmé 1’utilité et la précision de la méthode de
traitement des signaux développé au chapitre 2 méme en changeant de signal modéle.
Toutefois, dans ces expériences, les pulses avaient tous la méme amplitude ce qui constitue le
cas le plus favorable pour la détermination des différences de temps (cf chapitre 2).

Conclusion

Un nouvel analyseur a été développé pour les évolutions des expériences du groupe
IPM. Cet analyseur va permettre d’exploiter au mieux la méthode COINTOF avec un temps
de vol linéaire équipé d’un détecteur a localisation. Le vol libre des fragments neutres a été
augmenté d’un facteur 2 par rapport au dispositif initial afin d’améliorer la résolution pour les
dissociations d’agrégats moléculaires. La dimension du détecteur a été adaptée de maniére a
conserver 1’acceptance pour les fragments neutres issus de fragmentation de molécules.
L’utilisation du détecteur a localisation va apporter une information complémentaire sur la
dissociation puisque les petites valeurs de différences de temps entre fragments neutres
observées correspondent a des impacts €¢loignés sur le détecteur.
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Cet analyseur a temps de vol linéaire est couplé & un analyseur a temps de vol
orthogonal. Celui-ci permettra d’améliorer la résolution sur les ions dans certaines situations
particulicres

Par ailleurs, cet analyseur a temps de vol orthogonal a été congu pour avoir la résolution
nécessaire a I’analyse de gouttelettes d’hélium dopées avec un agrégat moléculaire. En effet,
le programme COLDIRR du groupe IPM prévoit 1’étude du dopage de gouttelette d’hélium
par des agrégats monochargés préalablement sélectionné en masse.

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

L’analyseur linéaire est réalisé et en cours d’installation. Le détecteur a localisation, le
systeme d’acquisition, les programmes d’analyses sont fonctionnels sur la voie de faisceau.
Les tests de précisions des mesures temporelles ont été réalisées avec un générateur de pulses.
Ils ont permis la validation de toute la chalne d’acquisition et d’analyse et confirmé
I’efficacité de la méthode de détermination des temps a 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 position une ligne a retard. D’autres
solutions existent pour 1’imagerie, la plus utilisée est sans doute la combinaison d’un écran
phosphore suivi d’une caméra CCD derriére un détecteur MCP'. Dans ce dispositif, la
particule incidente est convertie en une cascade d’¢électrons par le MCP puis I’écran
phosphore convertit ces électrons en photons dont la distribution spatiale est détectée par la
caméra CCD. Le grand inconvénient de ce dispositif est le temps de réponse de 1’écran
phosphore. En effet pour que la luminescence diminue de 90 a 10%, il faut typiquement de
quelques centaines de ns a quelques ms. Ce temps représente un handicap dans notre cas ou
les événements a enregistrer s’enchainent pour accumuler de la statistique. La ligne a retard
est au contraire satisfaisante en termes de temps de réponse. La résolution spatiale” est trés
bonne est peut atteindre 4um. Cependant la conversion des temps aux extrémités des fils en
information de position demande un traitement du signal substantiel et la détection d’un grand
nombre d’éveénements simultanés n’est pas possible. Dans notre utilisation actuelle, ces
inconvénients ne nous dérangent pas, nous avons déja un temps de traitement long avec
I’analyse des signaux de I’ADC et comme nous travaillons événement par événement sur des
petits systemes le nombre d’évenements simultanés est faible. Dans le cas ou on aurait un fort
taux d’événements simultanés, 1’autre possibilité est 1’utilisation d’un détecteur a pixel. Ces
détecteurs qui contiennent en fait des milliers de canaux individuels sont particuliérement
adaptés pour la détection d’un grand nombre d’éveénements. Combinés a un MCP, les
détecteurs a pixels sont capables de produire une image de haute résolution des particules
incidentes comme le montre un article récent dans lequel un détecteur a pixel (Timepix)
combiné & un MCP est utilisé dans un dispositif de spectrométrie de masse®*. Cependant leur
mise en place nécessite quelques précautions au niveau du vide (dégazage de 1’¢électronique
associée) et de la température (dispositif de refroidissement nécessaire sous vide).

Les détecteurs a pixels Medipix ont été développés par la collaboration Medipix du
CERN’ et permettent de faire de I'imagerie en temps réel. Leur surface active de prés de 2 cm?
est divisée en 65536 pixels de 55 x 55 pm? chacun. Les détecteurs de la famille Medipix sont
sensibles aux photons, aux particules chargées légeres et lourdes ainsi qu'aux neutrons.
Certains de ses détecteurs, les Medipix 2, sont installés dans l'expérience ATLAS au CERN
afin de mesurer en temps réel les champs de radiations produits par les collisions. Ils seront
prochainement remplacés par des Timepix, la plus récente version de ces détecteurs, qui
permettent de mesurer directement I'énergie déposée lors du passage d'une particule dans le
semi-conducteur.

Ce chapitre regroupe les différents travaux réalisés au laboratoire René J.-A. Lévesque
de I’Universit¢ de Montréal lors de deux séjours de 6 mois. La méthode d’analyse de données
développée a Lyon emprunte énormément aux techniques de la physique des hautes énergies,
d’ou cette collaboration.

Aprés un survol du principe des détecteurs au silicium et plus particulierement du
Medipix et Timepix, I’identification des traces par les algorithmes de MAFalda sera
présentée. Afin d’exploiter les possibilités du Timepix, une calibration de chaque pixel est
nécessaire et a été réalisée a 1’aide de sources radioactives. Puis deux travaux d’applications
ont ét¢ menées : I’étude de I'impact de I’effet Compton, point clé pour comprendre le
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fonctionnement du détecteur placé apreés d’une importante quantité de matériel (comme c’est
le cas pour le réseau de Medipix installé au LHC) et I’exploitation du phénoméne de partage
de charge pour améliorer la résolution du Timepix dans des applications d’imagerie avec des
particules lourdes.

1. Principe d’un détecteur au silicium

Du fait de leurs propriétés isolantes et conductrices, les semi-conducteurs comme le
silicium sont bien indiqués pour la détection de particules qui vont venir exciter le matériau et
donc le rendre conducteur.

Un détecteur au silicium® est en fait une jonction p-n polarisée en inverse dont la zone
de désertion est fonction du voltage appliqué. On applique généralement un champ électrique
externe tel que la zone de désertion soit égale a 1’épaisseur physique du détecteur. L’énergie
d’une particule incidente est mesurée par le nombre de porteurs de charge libres qu’elle crée
dans le détecteur et plus précisément dans la zone de désertion.

En traversant le semi-conducteur, une particule chargée perd graduellement de 1’énergie
(par collision et radiation) et libére des paires €lectron-trou. Si ces paires sont créées hors de
la zone de désertion, elles se recombinent simplement. Si elles sont libérées dans la zone de
désertion, les porteurs de charge vont dériver vers leur électrode de collection sous 1’effet du
champ ¢électrique, donnant naissance a un courant que I’on peut mesurer (Figure 6.1). Le
nombre de paires est proportionnel a I’énergie transmise par la particule au semi-conducteur.

Figure 6.1: fonctionnement d’un détecteur au silicium.

Etape 1 : création de paires électron-trou
Etape 2 : migration des électrons et trous vers leur
électrode de collection sous [’effet du champ
Etape 3 : mesure du courant créé

I

Les photons peuvent déposer leur énergie de différentes maniéres : par effet photo-
¢lectrique, diffusion Compton ou création de paires. Toutes ces interactions conduisent a
l'absorption compléte des photons ou a leur diffusion, ils ne sont pas graduellement ralentis
comme c'est le cas pour les particules chargées. Pour le silicum, le processus dominant pour
un photon d’énergie E est I'effet photo-¢lectrique si E < 60 keV, la diffusion Compton pour
60 keV < E< 15 MeV et la création de paires pour E > 15 MeV. La détection des photons est
en fait la détection des particules chargées produites lors de leur interaction avec le silicium.

Les neutrons interagissent avec la matieére au travers des collisions avec les noyaux
atomiques. Ils sont diffusés par collisions ¢élastiques ou produisent des particules secondaires
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par interactions nucléaires. Dans la majorité des cas, les particules secondaires sont des
particules lourdes chargées détectables directement.

Effet de partage de charge pour les particules lourdes

Les particules lourdes chargées produisent un grand nombre de paires d’électron-trou en
passant dans le détecteur de silicium. Cette augmentation locale importante de porteurs de
charge crée une perturbation dans le champ électrique. Le long du chemin de la particule, une
colonne de plasma d’¢électron-trou est ainsi formée et a I’intérieur, les porteurs sont isolés du
champ électrique existant dans le détecteur. Au fur et a mesure, les porteurs en bordure de la
colonne vont étre collectés sous l'influence du champ électrique, et on aura érosion de la
colonne. Avec I'érosion, les porteurs de charge sortent des conditions plasma et sont collectés
normalement. Quand ils sont dans les conditions plasma, les porteurs de charge sont diffusés
et donc s’étalent latéralement. Une précédente étude’ a montré que 1’étalement latéral de la
charge est bien mod¢lisé par une forme gaussienne.

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

Le détecteur Medipix2-USB' est composé d'un détecteur de silicium de 300 pm
d'épaisseur reli¢ a une puce de lecture. La cathode est pixellisée et découpe le détecteur en
256x256 sous-unités de 50 um x 50 pm séparées les unes des autres par 5 pm (Figure 6.2).

"= Puce de leclure pixel

Figure 6.2: Détecteur Medipix2-USB.

Sur la puce de lecture, chaque pixel posséde sa propre chaine de traitement comprenant
un préamplificateur de type charge, un comparateur et un compteur (Figure 6.3). Le signal en
courant en provenance du pixel est intégré et amplifi¢ pour avoir un signal dont I'amplitude
est proportionnelle a la charge collectée dans le pixel. Ce signal entre ensuite dans un
comparateur dont la valeur de seuil est pré-ajustée par l'utilisateur avant l'acquisition. Si le
signal dépasse le seuil pendant la durée de 1’acquisition, le pixel comptabilise un événement.
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Figure 6.3: Fonctionnement du Medipix2-USB.

Du fait de sa trajectoire et de 1’effet de partage de charge, la charge générée par une
particule le long de son parcours peut-étre récoltée par une ou plusieurs cathodes et donc une
particule peut activer un ou plusieurs pixels formant ce qu’on appellera dans la suite un amas.
La taille et la forme de ces amas dépendent fortement du type de particule incidente, de
I’énergie déposée dans le détecteur, de I’angle d’incidence et du voltage appliqué.

Ainsi par exemple des particules lourdes a incidence normale laisseront comme traces
des gros amas circulaires (Figure 6.4) alors que des électrons de grande énergie ayant des
trajectoires aléatoires du fait de leur petite masse pourront produire des fines traces courbées.

Particle

Cluster size

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

Un exemple d’image obtenue avec le Medipix est présenté en Figure 6.5. On observe
plusieurs types de traces : des petits points, des gros points, des lignes droites ou en courbe.
Ces traces vont permettent dans une certaine mesure d’identifier 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 cable USB et I’acquisition de données est
faite grace au programme « Pixelman »°, logiciel permettant la modification des paramétres
du détecteur comme la valeur de seuil ou le temps d’acquisition, la visualisation en temps réel
sous forme d’images de 256x256 pixels et I’enregistrement des données sur disque dur sous
forme de fichiers .txt et .dsc. Le fichier .txt contient une matrice contenant les positions des
pixels activés et le comptage dans chaque pixel (c’est I’analogue de nos fichiers Acqiris). Le
fichier .dsc contient I’information d’acquisition de données, i.e. le temps d’acquisition, les
« DAC », I’heure et la date du commencement de la prise de données, le voltage appliqué
(c’est I’analogue de nos fichiers config.txt).

2.2. Le Timepix

Le détecteur Timepix® est une amélioration du Medipix2. Il présente la méme structure
que son prédécesseur mais dispose en plus d’une horloge interne. Il peut fonctionner en
plusieurs modes : le mode Medipix (I’horloge n’est pas utilisée), le mode Timepix qui permet
de mesurer le temps d’arrivée de la particule et enfin le mode TOT (Time-Over-Threshold) ou
I’horloge sert a compter le temps pendant lequel le signal est supérieur au seuil. Dans ce
dernier mode, celui qui nous intéresse dans la suite de cette étude, la valeur obtenue de TOT
est simplement le temps au-dessus du seuil multiplié par la fréquence de 1’horloge. Il est
possible d’associer les différentes valeurs de TOT a des énergies en étalonnant le détecteur, ce
que I’on fera dans la partie Chapitre 6 :5. La fréquence de 1’horloge peut étre ajustée a 10, 20,
40 ou 80MHz.

3. Méthode d’analyse sous ROOT avec MAFalda

La reconnaissance des traces laissées par les particules dans le détecteur se fait a partir
des algorithmes du logiciel MAFalda'®. MAFalda (“Medipix Analysis Framework™) est un
cadre d’applications basé sur les librairies et le logiciel d’analyse de données ROOT'!
développé par le CERN. Il a été congu dans le but d’étre extensible, i.e. de permettre d’y
rattacher facilement de nouveaux algorithmes en fonction du type d’analyse souhaité.
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Tout d’abord, les données prises avec le détecteur Medipix doivent étre converties dans
un format .ROOT pour étre compatibles avec MAFalda. Le fichier d’entrée contient
I’information associée a chaque image prise par le détecteur (i.e. une matrice 256x256 remplie
de 0 et 1 pour le Medipix ou remplie des valeurs de TOT pour le Timepix).

Le logiciel MAFalda a deux algorithmes principaux qui sont BlobsFinder et
PRBasicSpecies. L’algorithme BlobsFinder consiste a trouver les amas et leurs positions dans
la matrice de pixels. Pour chaque amas trouvé, il calcule des parametres nécessaires a la
catégorisation des amas (cf figure 6). Ces parametres sont :

nPixels : le nombre de pixels de chaque amas.

totalCharge : la somme du comptage dans chaque pixel de I’amas.

widthX et widthY : la largeur de I’amas en X et Y, voir la Figure 6.6.

geoCenterX et geoCenterY : le centre géométrique de 1’amas, voir la Figure 6.6.
weightCenterX et weightCenterY : le centre, prenant en considération le nombre de

comptages dans chaque amas.

nlnnerPixels : le nombre de pixels ayant les quatre cotés adjacents a un autre pixel.
boxArea, circleArea et ellipseArea : I’aire d’une boite, d’un cercle et d’une ellipse

autour de I’amas, voir la Figure 6.6.
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Figure 6.6: propriétés géométriques
d’un amas

L’algorithme BlobsFinder range
ensuite ces caractéristiques dans des
feuilles de 1’arbre BlobsFinder (Figure
6.7) et on garde ainsi bien sir Ia

corrélation entre les différentes caractéristiques de 1’amas.

ﬁ halanceTobax ﬁ balance Tokin ﬁ hozArea
3 geoCenter_x 3 ceoCenter_y 3 nBlobs

ﬁ circledrea, ﬁ ellipsedrea
3 nFixels 3 rotangle

ﬁ total Charge ﬁ weighted Center_x ﬁ weighted Center_y ﬁ width_x= ﬁ width_y

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

L’algorithme PRBasicSpecies divise 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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e Mips : longues lignes droites
Les différents types d’amas sont représentés sur la Figure 6.8.

Tima

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

Figure 6.8: Différentes formes d’amas et leur classification par I’algorithme
PRBasicSpeciesg.

Ces catégories ne sont pas associées automatiquement a des particules car dans certains
cas, une catégorie peut correspondre a plusieurs types de particules. Par exemple, un simple
pixel peut correspondre a un photon ou a une MIP, particule au minimum d’ionisation qui
perd donc peu d’énergie dans le silicium, traversant le détecteur perpendiculairement.
L’association des types de traces a des particules est une tdche complexe dans le cadre de
I’analyse des données obtenues avec les détecteurs Medipix. Il est toutefois possible
d’associer des types d’amas a certaines particules. Par exemple, a cause de 1’effet de partage
de charges entre pixels’, des Heavy Blobs et Heavy Tracks seront associés a des particules
lourdes chargées. Les Heavy Tracks sont caractéristiques de particules lourdes chargées
arrivant a un certain angle dans le détecteur. Ces particules perdent leur énergie en fonction de
la profondeur suivant la courbe de Bragg. Le pic de la courbe de Bragg est visible dans la
pointe du Heavy Track ; c’est a cet endroit que la particule perdra le plus de son énergie, donc
ionisera le plus le silicium du détecteur. Des particules MIP ne seront pas arrétées dans le
détecteur, elles traverseront celui-ci en laissant une longue trace droite. Le type d’amas Mip
sera donc associ¢ aux particules au minimum d’ionisation (des pions, des muons, etc). Les
¢lectrons sont des particules 1égéres et font des zigzags (“straggling”), ils laisseront donc une
trace courbée. Les Curly tracks leur sont donc associés. Les €lectrons de basse énergie ou les
¢lectrons produits par des photons dans le détecteur laissent de petites traces que nous
appellerons Dots. Ce type d’amas comprend les Simple et les Double. Les particules lourdes
chargées de petite énergie (moins de 4 MeV) et les électrons et photons peuvent produire de
petits amas, alors nous définissons le type Small Blobs qui comprend les Triple et les Quad.
La Figure 6.9 montre les types d’amas associés aux particules.
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(a) Dots : électrons, photons  (b) Small Blob : électrons, photons (¢) 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 particules pour un Medipix.

4. Erreurs dans l'identification

Comme nous 1’avons vu plus haut, les types de traces laissées dans le détecteur sont
associées a plusieurs particules. Il est facile de différencier une particule lourde chargée
(proton, alpha) ayant une énergie plus grande que 1 MeV d’une particule légere ou sans masse
(électron, photon)'?, mais il est impossible de différencier par exemple un photon d’un
électron car les photons sont détectés indirectement par I’entremise d’un électron. En
connaissant le contexte expérimental (énergie et intensité des photons et électrons), on peut
faire un choix de configuration (chaque amas est associé¢ a un type de particule). Par exemple,
les curly tracks peuvent étre associées aux €lectrons plutdt qu’aux électrons Compton produit
par des photons énergétiques car I’efficacité de détection des électrons pour le Medipix est de
100% alors que la probabilit¢ d’interaction Compton des photons énergétiques est plus de
I’ordre de 1%. Cependant quand I’identification est requise pour le calcul d’observable tel que
’activité d’une source, les erreurs dans I’identification deviennent un obstacle majeur et leur
taux doit étre évalué. Une expérience a été faite pour calculer un taux d’identification erronée
pour les électrons et les photons en reconstruisant I’activité de sources radioactives connues'”

(> =—source

b ~— holder 'y i)

e i medipix —= ok g

Figure 6.10 : Dispositif expérimental.
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L’expérience consiste 4 reconstruire les activités des sources de '“Ru et de *'Cs a
partir d’un champ mixte (Tableau 6.1). On utilise ces deux sources pour avoir un champ
compos¢ de photons et d’¢lectrons de différentes énergies. Les sources sont placées comme
sur la Figure 6.10. Elles sont montées sur un support a une distance d du détecteur et a une
distance p du centre du détecteur dans le plan du support. Le détecteur peut étre tourné dans le
sens anti trigonométrique par rapport a I’axe z. Le détecteur est placé dans une chambre a vide
oul la pression est de 2 x 10 Torr, le seuil d’énergie du détecteur Medipix est fixé a 7.8 keV
et la tension d’opération a 100V. Le tableau 1 regroupe les caractéristiques des sources
utilisées.

Source | Activité (kBq) | 7, rayons X (%) | e, B (%) | o (%) | p (mm) | d (mm)
37¢y 70.30 3.5 119.7 0 254 67.7
106y, 76.59 100.2 100.0 0 14.3 67.7

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

L’activité des sources est reconstruite selon trois cas : le premier cas consiste a
considérer tous les types d’amas, le second seulement ceux associés aux photons et le
troisiéme ceux associés aux ¢électrons. Le taux d’amas détectés au total, Ry, est le nombre de
particules détectées par seconde. Le taux d’amas détectés et étiquetés comme étant des
photons (gammas et rayons X) est R, x et le taux d’amas détectés et étiquetés comme étant des
¢lectrons est R... Les équations suivantes donnent les activités des sources calculées dans
chacun des trois cas : Ag; pour la somme des particules (€lectrons et photons), Ag, pour les
photons et Ag; pour les électrons.

R

A — all 1
T Fyx (hx+fe) )
ﬁ|'x = Z I,' X I’],—, fQ— — Z I,‘ (2)

=X i—e-

R R. x
Ay, = ——, A= " 3
27 Fp x fe- 7 Fy xfox =

ou [; est I’intensité des particule i dont I’énergie est plus grande que le seuil, n; est
I’efficacité de détection de la particule i. Il est a noter que I’efficacité de détection des
¢lectrons est de 100%. Fy est la fraction d’angle solide du détecteur en fonction de I’angle de
rotation du détecteur.

189




tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

Configuration | Photons Electrons
I simple(S). double(D). | curly(C)
triple(T). quad(Q).
long gamma(L)
2 simple(S). double(D). | long gamma(L), curly(C)
triple(T). quad(Q)
3 simple(S), double(D), | quad(Q). long gamma(L),
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 de '"Ru est reconstruite pour plusieurs
angles entre 0 et 90°. L’ensemble des points étiquetés «combined » correspond au premier cas
ou toutes les traces sont prises en compte (Equation (1)). L’activité de la source connue avec
une précision de £5% est matérialisée par les deux traits horizontaux autour de 76.59kBq.
Pour chaque angle, la valeur obtenue est en accord avec 1’activité donnée par le fabricant. Les
valeurs de I’activité reconstruite dans les 2 autres cas sont présentées sur la méme figure. Pour
ces 2 cas, les traces sont séparées en 2 types : photons et €¢lectrons. Ensuite les activités sont
calculées en utilisant les équations (3). La partie délicate est de déterminer quelles traces sont
dues aux photons et lesquelles aux €lectrons. Plusieurs configurations ont €te explorees et les
reconstructions correspondantes sont présentées dans les Figures 11 a,b,c.d,e. Dans la 1°¢
configuration, les traces single, double, triple, quad et longgamma sont associées aux photons
et les curly aux électrons. A 0°, P’activité reconstruite a partir des photons est clairement
surestimée, celle reconstruite a partir des électrons sous-estimée : des traces laissées par des
¢lectrons sont donc faussement associés a des photons. La situation s’inverse a 75°.L’activité
est bien reconstruite a 45° et 90° ce qui ne veut pas dire forcément que les particules sont bien
identifiées mais plutot qu’il y a compensation des erreurs i.e. on a autant de traces d’électrons
faussement associ¢es a des protons que des traces de protons faussement associées a des
¢lectrons.

Les autres configurations sont explorées en faisant basculer un type de traces du type
photon vers le type électron jusqu’a que seuls les single soient considérés comme des photons
(Tableau 6.2). L’évolution de la configuration est présentée sur les Figures 11 (b)-(e). Sur la
Figure 6.11 (b), on voit que le changement d’affectation des longgamma a amélioré la
reconstruction de I’activité a 0°. Pour des angles plus larges, 1’activité reconstruite a partir des
¢lectrons est surestimée, celle reconstruite a partir des photons sous-estimée. Cela veut dire
que les ¢électrons Compton ou photoélectrique produits par les photons a plus grand angle ont
un chemin plus long dans la couche de silicium et donc donne des amas plus grand. Cette
tendance est amplifiée dans les configurations suivantes. Aucune de ses configurations ne
donnent de résultats satisfaisant pour tous les angles parce que les photons produisent a la fois
des petites et des longues traces (I’énergie transférée aux é¢lectrons Compton varie et la
position des électrons créés dans le silicium a des conséquences sur I’effet de partage de
charge). Les erreurs dans 1’identification sont inhérentes a la technique de détection et donc
inévitable.
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Figure 6.11: Reconstruction de P’activité de la source de 105Ry pour plusieurs
configurations (cf tableau 2). (a) Configuration 1. (b) Configuration 2. (¢) Configuration
3. (d) Configuration 4. (e) Configuration 5.

Une étude similaire a été menée sur une source de "*’Cs. Les résultats sont donnés en
Figure 6.12. Pour le cas 1 ou toutes les traces sont considérées, la reconstruction de 1’activité
est en bon accord avec 1’activité fournie par le fabricant (matérialisée sur le graphique par les
2 traits horizontaux). Les erreurs dans I’identification des photons arrivent plus souvent que
dans le cas de la source de '°Ru. Ceci peut étre expliqué par le fait que I’énergie des photons
est plus grande, donc leur probabilité d’interaction avec le silicium est plus faible et I’énergie
des électrons Compton varie sur une plus grande plage. Pour le '*’Cs, I’émission gamma la
plus importante est a une énergie de 662keV. Les électrons Compton correspondant ont une
énergie moyenne de 253keV et une énergie maximale de 478keV. Les photons peuvent donc
produire des longues traces. A travers 1’évolution de la configuration, la reconstruction a
partir des ¢électrons s’améliore. Elle donne des résultats encore meilleurs si on considére que
toutes les traces sont dues aux ¢€lectrons comme on peut le voir en Figure 6.13, ce qui revient
a négliger le nombre de photons ayant interagi dans le silicium devant le nombre d’électrons
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atteignant le silicium. Pour les angles les plus larges, la reconstruction a partir des photons
s’améliore (toutes les configurations Figure 6.12). Cela est da au fait que 1’épaisseur effective
du silicium augmente et donc I’efficacité de détection des photons augmente.
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Figure 6.12: Reconstruction de I’activité de la source de '*’Cs pour plusieurs
configurations (cf Tableau 2). (a) Configuration 1. (b) Configuration 2. (¢) Configuration
3. (d) Configuration 4. (e¢) Configuration 5.

192



tel-00744850, version 1 - 24 Oct 2012

activity [kBq]

s+ combined
= electron:5.D, T,Q.L,C

- 3 : i —

0 i0 20 30 40 50 60 70
angle [degrees]

Figure 6.13: Configuration 6: toutes les traces sont associées aux électrons.

On peut conclure de ces 2 études que le taux d’erreurs dans l’identification avec le
Medipix dépend fortement de plusieurs aspects: 1’énergie et 1’angle d’incidence des
particules atteignant la couche de silicium et bien sir le choix de configuration. Il est donc
difficile d’extrapoler le taux d’erreurs a d’autres champs mixtes de radiation.

5. Le Timepix et sa calibration

L'information donnée par le détecteur Timepix en mode time-over-threshold est une
valeur sans unité, dite de TOT. Si l'on divise cette valeur par la fréquence de I'horloge, on
obtient un temps en seconde. Cette valeur représente le temps pendant lequel le signal généré
est supérieur a un seuil donné. Ce temps sera d’autant plus long que la charge récoltée par le
pixel est grande. On voit donc que cette nouvelle donnée va permettre de remonter a 1’énergie
des particules interagissant avec le détecteur si 1’on effectue un bon étalonnage. Cet
étalonnage permettra de faire correspondre des énergies a des valeurs de TOT ou de temps'*.

Une particule crée des charges dans le silicium qui peut étre partagée entre pixels
adjacents. La charge collectée dans chaque pixel est mesurée en unité de TOT par le Timepix.
La somme de ces charges partielles sur tout I’amas est appelée volume de 1’amas. Si aucune
calibration n’est appliquée, le spectre des volumes des amas obtenu présente des distorsions,
ceci est illustré par le spectre sur la Figure 6.14 gauche obtenu lors de 1’exposition a une
source de **' Am (source gamma, alphas bloqués par I’enveloppe de la source) : Les 2 pics de
*TAm a 26keV (2.3%) et 59.5keV (35.9%) ne peuvent pas étre identifiés. Dans la figure 15 a
droite, on peut voir le spectre pour chaque taille d’amas (1 a 4 pixels). Le volume mesuré
apparait dépendant du nombre de pixels activés. Pour les amas de 2 a 4 pixels, 2 pics sont
bien visibles et pour les traces de 1 pixel, un troisiéme pic est présent aux petits TOT, il est
dus aux émissions de rayons X par les différents matériaux dans la chambre d’expérience
(d’énergie trop basse pour dépasser le seuil dans 2 pixels). La correspondance TOT énergie
doit donc se faire pixel par pixel avant de sommer sur tous les pixels de 1’amas.
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Figure 6.14: Distribution du volume des amas en unité TOT mesuré par un Timepix
exposé a une source d'américium (source gamma). Gauche: pour tous les amas. Droite:
pour les différentes tailles d'amas.

Puisque chaque pixel posséde son propre circuit d'amplification, il y aura des variations
dans la réponse de 1'électronique pour chaque pixel. Il est donc important d'étalonner les
pixels individuellement. On peut ensuite mesurer la variation des différents parameétres parmi
tous les pixels étalonnés. Pour cette raison, seuls les amas de 1 pixel seront utilisés pour la
calibration.

Afin de produire le plus de traces de 1 pixel, il est préférable d’utiliser des sources
radioactives émettant des photons ou des ¢électrons de basse énergie. Le Timepix a donc été
exposé a une source de **' Am (photons de 26 et 59,5keV, activité : 94,1 mCi) et & une source
de '"¥Ba (électrons de 30,6keV dans le dispositif utilisé, valeur de I’énergie obtenue en
effectuant un balayage en seuil, activité : 53,4 uCi). Pour chaque prise de données, le seuil a
été fixé a 5.36keV, le voltage appliqué a 100V et la fréquence de I"horloge du Timepix a
10MHz. Afin d’obtenir une grande statistique, le temps d’acquisition a été déterminé pour que
I’on ait au minimum 1000 traces de 1 pixel par image et 1000 répétitions de 1000 images ont
¢été enregistrées.

Le spectre des traces de 1 pixel est généré pour chaque pixel sauf pour les pixels situés
sur le pourtour du détecteur (pas de contour de 1’amas donc exclu de I’algorithme de
reconnaissance de traces). Trois pics sont trouvés : deux dans I’expérience avec la source de
! Am et un avec la source de '**Ba (en excluant le pic autour de TOT=12 dii aux émissions
de rayons X des matériaux environnants). Pour chaque pic de chaque pixel, une modélisation
gaussienne est effectuée pour en trouver le centre (soit 65536*3=196608 modélisations
gaussiennes). Avec les trois points de correspondance TOT-€énergie obtenus, une calibration
peut étre effectuée en utilisant un modele linéaire a seuil (Figure 6.15). Le seuil est celui fixé
pour I’expérience i.e. 5.36keV. Sur la Figure 6.15, on peut voir la calibration obtenue pour un
pixel choisi au hasard (pixel numéro 32891). Une calibration plus précise autour du seuil est
possible'® mais nécessite un équipement spécifique.
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Figure 6.15: Calibration du pixel 32891 pour un seuil fixé a 5.36keV.
a=0.549 = 0.039 keV™' et b =10.59 + 1.63.

Les paramétres a et b de chaque pixel sont enregistrés dans un fichier de calibration qui
est donc spécifique au réglage du Timepix (5.36keV, 100V, 10MHz). Pour d’autres réglages
du détecteur, une autre calibration doit étre effectuée. La distribution de ces parametres est
donnée en Figure 6.16. Les valeurs moyennes sont déterminées et attribuées aux pixels non
¢talonnés individuellement i.e. ceux du pourtour du détecteur.
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Figure 6.16: Distribution des parameétres du modéle de calibration pour tous les pixels.

Cette calibration a été appliquée aux données prises lors de I’exposition du Timepix a la
source de **' Am. Sur la Figure 6.17, le nouveau spectre du volume des blobs en keV obtenue
apres calibration a été tracé pour I’ensemble des amas (gauche) et pour les différentes tailles
d’amas (droite). On peut voir que les pics pour les différentes tailles sont bien alignés. Les
deux énergies associées sont trouvées aux énergies 24,7 £ 2,2 keV et 58,0 + 2,7 keV.

Cette calibration a ¢été établie avec des particules de relativement basse énergie
(<60keV). Il a été montré'® que les pixels ont une réponse linéaire jusqu’a une charge déposée
¢quivalente a 0,9MeV. Nous utiliserons donc cette calibration dans cette limite-la.
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Figure 6.17: Distribution du volume des amas en keV mesuré par un Timepix exposé a
une source d'américium (source gamma). Gauche: pour tous les amas. Droite: pour les
différentes tailles d'amas.

6. Etude de I'effet Compton

Un réseau de détecteurs Medipix (ATLAS-MPX) a ét¢ installé au LHC afin de mesurer
la composition des champs de radiations autour du détecteur ATLAS'’. Du fait de leur
efficacité de détection de 100% pour les particules chargées (a bas seuil), les détecteurs
Medipix sont beaucoup plus sensibles aux €lectrons qu’aux photons pour lesquels 1’efficacité
de détection tombe en dessous de 1% pour une énergie plus grande que 270keV. Pour les
photons de 1GeV et au-dela, I’efficacité de détection est quasi-constante a 0.25%. Les
détecteurs ATLAS-MPX sont entourés d’air et de différents matériaux au sein desquels les
photons peuvent produire des électrons qui pourront atteindre le détecteur et étre détectés.
Cela va influer sur le nombre de traces détectées. L’expérience suivante a pour but d’évaluer
cette contribution.

Energy of Emission fraction Theoretical probability
gamma (keV) of gamma detection n; (%)
32 58x 107 3.69
36 1.3x10°2 3.42
662 85.2x 1072 0.53

Tableau 6.3 : Spectre'® gamma simplifiée de la source de "*’Cs, seuls les émissions au
dessus du seuil (7.8keV) ont été considérées. La probabilité de l1a détection des photons a
été calculée a I’aide de I’équation 4.
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Figure 6.18: dispositif expérimental, d=67,7mm et p=25,4mm.

Pour notre expérience, une source de *'Cs a été utilisée. Son spectre simplifié est
donnée dans le Tableau 6.3. Le dispositif expérimental est schématisé¢ en Figure 6.18. Il est
placé dans une chambre qui peut étre soit remplie d’air soit sous vide (2 x 10 Torr). La
source radioactive fait face au détecteur Timepix a une certaine distance. Elle est recouverte
d’une plaque d’aluminium assez épaisse (3.07mm) pour arréter les électrons en provenance de
la source. En effet, les électrons les plus énergétiques émis par le *’Cs (1,175MeV) ont une
portée maximale dans 1’aluminium de 2,5mm. Il est a noter que I’introduction de cette plaque
d’aluminium produit une autre source d’¢électrons Compton et photoélectriques. Finalement,
des ¢lectrons peuvent étre crées dans 1’air, dans la plaque d’aluminium ou dans les autres
matériaux environnant le détecteur (supports, chambre). La probabilité de détection des
photons en provenance de la source de *’Cs a été calculée a 1’aide de I’équation (4).

10 = H e (W/PYi-PiX « (]_e*(ﬂ/.msx,i'ﬂsrxs;)
j = Al,air
Ou m; est D'efficacité¢ de détection des photons i, wpj; le coefficient dinteraction
massique des photons 1 dans le matériau j, p; et X; respectivement la masse volumique et
I’épaisseur effective du matériau j.
Le taux de photons détectés attendu donné par 1’équation (5) est de 1,64 + 0.10 par
seconde dans I’air et dans le vide (I’atténuation dans I’air est négligeable).

flux =As x Fy x E I; x n;
i=7X
Ou A, est I’activité de la source de "*'Cs, I; est I’intensité des photons i dont I’énergie
est plus grande que le seuil et Fy est la fraction d’angle solide du détecteur.

Les expériences ont ¢été menées avec un seuil de 7,8keV, un voltage appliqué de 100V
et un temps d’acquisition de 6s. Le taux mesuré de particules est de 3,75 + 0,06 s™' dans 1’air
et de 3,89 + 0,07 s dans le vide. Le rapport air/vide est de 0,964 + 0,033. Ces taux sont
beaucoup plus grands que le taux théorique calculé précédemment car les sources secondaires
(Aluminium, support, parois de la chambre) n’ont pas été pris en compte dans le calcul.

Comme le détecteur utilisé¢ ici est un Timepix, le TOT des pixels activés a été
enregistrés. Grace a une calibration effectuée avec le méme réglage de paramétres du
détecteur, la distribution en énergie des traces est obtenue (Figure 6.19). Dans cette
distribution normalisée, on trouve un pic vers 35 keV correspondant a la détection des
photons de 32 et 36 keV qui produit des électrons par effet photoélectrique principalement. Le
reste du spectre est associé aux photons de 662 keV qui interagissent principalement par
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| source

diffusion Compton’. Ces électrons Compton ont une énergie moyenne de 253 keV. Les
¢lectrons produits dans le silicium peuvent s’échapper de la partie sensible du détecteur et
donc ne pas déposer toute leur énergie. Les électrons produits dans ’air ou les matériaux
environnant perdent de 1’énergie avant d’arriver au détecteur selon la ou ils sont créés. Ces
¢léments expliquent 1I’absence de pics dans le spectre autour de 253 keV.
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Figure 6.19 : Spectre en énergie expérimental et simulé de tous les hits dans I’air et dans
le vide.

Une simulation de I’expérience a été faite dans GEANT4'**° pour comprendre I’origine
de la différence entre taux théorique et taux mesuré. Dans la Figure 6.20, on peut voir les
différentes parties de 1’environnement de Timepix entrées dans GEANT4 : la chambre
cylindrique, les supports de la source et du détecteur, le boitier USB, la plaque d’aluminium,
la source et bien shr le détecteur sur son support PCB. Le comportement du Timepix est
reproduit®' et 5000 images au méme format que le détecteur réel ont été générées pour chaque
expérience (sous vide ou dans I’air).
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Figure 6.20: Simulation des expériences
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Les images obtenues dans la simulation GEANT4 sont analysées avec les mémes
algorithmes que les images de I’expérience. Le spectre simulé et le spectre expérimental des
traces ont la méme structure ce qui permet de valider la simulation (Figure 6.19). Les taux
simulés dans I’air et dans le vide sont évalués respectivement a 4,97 + 0,07 s! et 5,12 £ 0,08
s, Ces valeurs sont plus importantes que les taux mesurés. Dans la Figure 6.19, on peut voir
que dans la simulation, le taux d’évenement de basse énergie est sur estimé et ceux de haute
énergie légérement sous-estimée. Ceci peut étre dii a notre description sommaire de la
géométrie autour du détecteur (vis, cables non définis assez proches du détecteur). Une
description de la géométrie des environs du détecteur tres précise est nécessaire pour faire une
bonne simulation du transport et des conversions de particules dans GEANT4 et reproduire
les résultats. Ce que I’on a obtenu est néanmoins suffisant pour valider notre digitalisation du
Timepix dans GEANT4 et comprendre les taux mesurés. Le rapport entre les simulations dans
I’air et le vide est de 0,970 + 0,029 ce qui est en accord avec le rapport expérimental. La
simulation dans GEANT4 nous permet de trouver ou les ¢électrons Compton et
photoélectriques détectés ont été produits. Dans les Figure 6.21 et les Figure 6.22, les spectres
des ¢électrons produits dans le silicium (a) ou en provenance de 1’air (b), de I’aluminium(c),
des parois et des supports(d) sont tracées. La proportion des événements dus aux photons
venant directement de la source dans la simulation est de 61,1 £+ 2,3 % dans I’air et de 58,7 +
2,5 % dans le vide. Ces valeurs sont plus grandes que celles obtenues dans les expériences en
faisant le rapport taux théorique/taux mesuré : 43,7 + 3,3 % dans I’air et 42,2 + 3,2 % dans le
vide.
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Figure 6.21: Spectre en énergie et pourcentage relatif des particules détectées en
fonction de leur origine dans la simulation GEANT4 de I’expérience dans I’air. (a)
Photons venant directement de la source. (b) Electrons générés dans I’air. (c) Electrons
générés dans la plaque d’aluminium. (d) Electrons générés ailleurs.
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Figure 6.22: Spectre en énergie et pourcentage relatif des particules détectées en
fonction de leur origine dans la simulation GEANT4 de I’expérience sous vide. (a)
Photons venant directement de la source. (b) Electrons générés dans I’air (pression 2 x
10 Torr). (c) Electrons générés dans la plaque d’aluminium. (d) Electrons générés
ailleurs.

La simulation donne des résultats prometteurs et montre I’importante contribution de
I’environnement du détecteur. Elle doit cependant étre améliorée par une meilleure définition
des ¢léments du dispositif expérimental. L’efficacité de détection des photons de 662 keV
dans ce dispositif peut étre corrigée par un facteur f,;; = 2,29 + 0,18 et fijge = 2,37 = 0,19. Dans
I’expérience ATLAS-MPX, le Medipix est entouré de divers matériaux. Si on veut utiliser les
traces de particules légeres (a des fins de dosimétrie par exemple), tous ces matériaux doivent
étre pris en compte pour remonter au flux réels.

7. Imagerie

Il a été montré précédemment’* que les particules alpha laissent des traces étalées sur

les détecteurs a cause de 1’effet de partage de charge et que la distribution de charge déposée
dans les pixels de I’amas peut étre modélisée par une gaussienne 2D. L’idée ici est d’exploiter
cette distribution dans les amas pour trouver I’énergie et le point d’entrée des particules a des
fins d’imagerie. En effet, puisque la perte d’énergie d’une particule dépend de la nature et de
I’épaisseur de I’échantillon traversé, une image d’un échantillon fin peut étre générée en
mesurant 1’énergie des particules apres traversée en de multiples points de 1’échantillon. Ainsi
une information 3D peut étre obtenue (épaisseur selon une position x et y).
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Figure 6.23: dispositif expérimental

L’expérience est réalisée sous un vide de 2 x 10 Torr. Le dispositif expérimental
schématisé¢ dans la Figure 6.23 comprend une source radioactive de particules alpha, **' Am,
située a une distance d’environ 5cm du détecteur Timepix et un échantillon fin placé
horizontalement au plus prés du détecteur. L’algorithme de reconnaissance de traces de
MAFalda (partie 3) particulierement efficace pour les particules lourdes permet de récupérer
les traces des particules alpha. Ensuite pour chaque amas associé¢ a un alpha, 1’énergie totale
est calculée (grace a notre calibration) et une modélisation gaussienne en 2D est effectuée
(Figure 6.24). Les données i.e. des points de coordonnées (X, y, E), sont enregistrées dans un
fichier ROOT. Pour reconstruire une image, la taille des sous-pixels de I’image doit étre fixée
et pour chaque sous-pixel, la moyenne de 1’énergie des amas dont le centre est dans le sous-
pixel est effectuée.
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Figure 6.24: Mod¢élisation par une gaussienne 2D sur un amas généré par une particule
alpha de 1.9MeV.

Une premicre mesure a été réalisée sur un échantillon fait de feuilles de Mylar de 24.3
um d’épaisseur superposées et de deux cheveux tendus. L’échantillon est représenté
schématiquement sur la Figure 6.25 a gauche, 3 régions sont définies, leur numéro correspond
au nombre de feuilles de Mylar superposées dans ces régions. L’ image obtenue avec un choix
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de 3 sous-pixels par pixel (sous-pixels de 18,3 x 18,3 um) est donnée sur la Figure 6.25 au
milieu. Les trois différentes régions sont clairement visible (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 d’une source d’américium 241. Gauche :
schéma de I’échantillon. Milieu : image générée en choisissant un nombre de sous-pixels
égal a 3 (590k). Droite : profil de I’énergie des particules suivant ’axe Y pour X=50.

La région 0 est moins homogene que la région 1. Ceci est du a la grande énergie des
particules alpha arrivant dans cette région, 1’échantillon étant d’épaisseur nulle, leur énergie
moyenne est de 5.48MeV. L’énergie déposée dans le pixel central est plus grande que la
limite du comportement linéaire des pixels. La correspondance TOT-énergie utilisée est donc
inadaptée ici. L’énergie des particules dans la région 1 est évaluée a 1905 + 45 keV.
L’épaisseur de Mylar traversé estimée™ a partir de cette valeur est de 24,6 + 0,4 pum, ce qui
est en accord avec I’épaisseur mesurée a 1’aide d’un pied a coulisse précis au micrometre
(24,3 £ 0,1 pum). Le profil de I’énergie moyenne permet de trouver la limite entre deux
régions. Par exemple en prenant le profil sur la verticale X = 50 (Figure 6.25, droite), la
frontiére entre la région 0 et 1 est établiea Y =257 £ 2 (Y en sous-pixels). La précision ici est
donc de 36, 6 um, elle dépend de la statistique (environ 10 particules par sous-pixel dans
notre expérience). Les particules alpha n’ont pas une énergie assez grande pour traverser la
région 2.

Cette méthode d’imagerie a été testée sur un autre échantillon constitué d’un cadavre de
guépe et d’une aile de mouche sur une feuille de Mylar (NB : aucun insecte n’a été tué pour
cette expérience, ils ont été « prélevés » dans une toile d’araignée). La photographie de
I’échantillon est visible en Figure 6.26 a gauche. L’image obtenue avec un choix de 3 sous-
pixels (image de 768x768pixels) est présentée en Figure 6.26 a droite. Le contour des
¢léments est bien défini. Le profil de 1’énergie pour X = 200 (Ia ou I’aile de mouche est la
plus large) est tracé sur la Figure 6.27. L’énergie des particules traversant I’aile de mouche a
son plus épais est évaluée a 1575 + 43 keV. On peut donc déterminer la perte” dans Iaile de
mouche en comparant avec 1’énergie des particules ne traversant que la feuille de Mylar (1905
+ 45 keV): 185 + 25keV. Les ailes des insectes sont principalement composé¢ de chitine,
1’épaisseur de ’aile peut étre estimée” en faisant 1’hypothése qu’elle n’est que de la chitine :
10,0 £ 1,4 um.
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Figure 6.26: Imagerie avec des particules alpha d’une source d’américium 241. A

gauche : photographie de I’échantillon. A droite : image générée en choisissant un
nombre de sous-pixels égal a 3 (590Kk).
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Figure 6.27: profil de I’énergie des particules suivant ’axe Y pour X=200.

L’imagerie avec des particules alpha permet d’explorer des objets trés fins (<50 um
pour des échantillons biologiques). L’utilisation du Timepix et 1’exploitation de 1’effet de
partage de charge permet de gagner en résolution s’il ’on a une statistique suffisante (au
moins une particule par sous-pixel). La résolution atteinte ici est de 1,4 um en z et 36 um et x
ety.

Une calibration a haute énergie est souhaitable et peut étre effectuée en exploitant les
amas laissés par les particules alpha. En effet en envoyant des particules alpha d’énergie
connue et en sélectionnant les amas ou seul le pixel central est en dehors de la limite linéaire,
on pourra associer le TOT du pixel central avec 1’énergie connue des particules diminuée de
la somme des énergies déposée dans les autres pixels de I’amas.
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Conclusion

Les détecteurs a multipixels Medipix et Timepix constituent une méthode pour
I’imagerie par faisceau de particules permettant d’accéder a une excellente précision spatiale.

Les expériences ont ¢t¢ menées avec des sources radioactives de différente nature et
I’analyse des images et des corrélations dans I’image a été réalisées dans I’environnement
ROOT afin de trouver et d’identifier les traces de particules ionisantes.

Les différentes mesures ont permis :

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

- La validation de la calibration du Timepix a 1’aide d’une source radioactive par
alignement des pics dans la distribution de Time-Over-Threshold pour des amas de
différentes tailles.

- L’¢tude de I’effet Compton qui, combinée a la simulation GEANT4 a permis
d’extraire des facteurs correctifs

- L’imagerie par des particules alpha d’un échantillon biologique avec une précision
spatiale 36pum et d’épaisseur 1,4pum.

Ce type de détecteur peut étre utilisé¢ dans des expériences de spectrométrie de masse a
la place d’une anode pour détecter les €lectrons émis par la galette microcanaux.
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Conclusion Générale

Le dispositif DIAM a été congu afin de permettre I’obtention de faisceaux intenses
sélectionnés en masse et en énergie pour une grande variété d’agrégats. Cette sélection
intervient avant I’interaction que 1’on veut étudier. Les faisceaux produits sont principalement
des faisceaux d’agrégats de molécules d’eau protonés mais également des faisceaux
d’agrégats mixtes comme par exemple des agrégats constitué¢s d’une molécule de pyridine et
de molécules d’eau.

Ces faisceaux pouvant étre croisés avec un faisceau de protons sont associés a un
analyseur de fragments basé sur la technique COINTOF. Cette technique s’appuie sur la
détection des fragments neutres et chargés résultant d’une dissociation. Elle permet
d’enregistrer I’information agrégat par agrégat pour un grand nombre de dissociations.

Le traitement de ces données nécessite la création de programmes adaptés pour extraire
les différentes caractéristiques de chaque événement observés. La stratégie de traitement du
signal enregistré par un ADC rapide (12bit, 8GHz) s’appuie sur la détermination précise de la
forme de I'impulsion associée a la détection d’une particule et sur I’utilisation cette
information pour identifier les impulsions observées. La présence d’impulsion est repérée
apres déconvolution et filtrage dans 1’espace de Fourier. L’ajustement d’une fonction modele
sur les impulsions détectée permet de distinguer I’arrivée de deux particules séparées d’au
moins 8 points d’échantillonnage (Ins) et d’améliorer la précision temporelle sur I’instant
d’arrivée de chaque particule détectée (un dixieéme de points, dizaine de ps typiquement). La
méthode permet également la détermination de 1’amplitude des impulsions. Ces résultats ont
été¢ validés a partir d’un lot d’événements fictifs construits a partir des signaux observés
(impulsions et bruit).

Ce traitement est mis en ceuvre et appliqué sur les mesures effectuée sur la dissociation
de petits agrégats d’eau protonés par collision avec un atome d’argon. La méthode COINTOF
permet d’extraire pour chaque éveénement, la multiplicité, les temps d’arrivée de chaque
fragment et les différences de temps. Ces caractéristiques permettent la sélection d’un
processus de dissociation spécifique. Nous avons recherché a sélectionner la dissociation de
petits agrégats protonés en un fragment chargé et deux molécules neutres.

L’analyse des corrélations temporelles sur une sélection d’événements de multiplicité 3
a montré que la majorité des événements enregistrés correspondent au canal recherché et que
les événements de bruit en faible proportion sont tous identifiables et pour la plupart
séparables des événements recherchés.

Par ailleurs, le diagramme de corrélation du temps d’arrivée du fragment chargé et de la
moyenne des temps d’arrivée des deux fragments neutres présente une droite de pente un.
Ainsi, c’est la valeur moyenne des temps d’arrivée des fragments neutres dans un événement
donné qui est utilisée comme référence pour mesurer le temps de vol du chargé dans ce méme
événement. On observe alors que le temps de vol du chargé ainsi mesuré est indépendant de la
différence des temps d’arrivée des fragments neutres. Ce résultat comparé aux simulations
effectuées avec le logiciel SIMION®™ montrent que les dissociations se font sur une échelle de
temps inférieurs a la ns.

Ces résultats sont validés sur des jeux de données indépendants : dissociation du trimére
protoné a différentes vitesses avec ou sans tension d’extraction, dissociation du trimere d’eau
lourde déutéré, dissociation du dimere, du tétramere et du pentamére protoné. L’ensemble de
ces mesures correspondent a des différences de temps variées et conduisent toutes aux mémes
conclusions tant pour la sélection des événements et I’analyse du bruit que sur le choix du
parametre de sélection du chargé.
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La méthode COINTOF permet d’extraire la distribution de la différence de temps de vol
des fragments neutres issus de la dissociation d’agrégats d’eau protonés. Cette différence de
temps mesurée est reliée a la différence des vitesses des molécules neutres dans le référentiel
du centre de masse aprés dissociation de 1’agrégat.

Deux modeles simples permettent de relier quantitativement cette différence de vitesse a
la différence de temps mesurés dans le cadre de I’expérience. Le premier modele donne la
forme de la distribution des différences de temps dans le cas ou les directions des vitesses des
deux molécules neutres ne seraient pas corrélées. Cette hypothése s’inspire des dissociations
séquentielles observées pour les agrégats. Le deuxieme modele fait I’hypotheése d’une
corrélation entre les vitesses des fragments neutres (angle et module) et s’appuie sur les
structures de transition mise en évidence par les calculs ab initio.

Les distributions expérimentales mesurées pour le trimére sont étudiées en fonction de
différents critéres de sélection des événements : sélection du temps de vol du chargé plus ou
moins étroite, rapport d’amplitude des signaux, amplitudes des signaux. L’ensemble de ces
études confirment la cohérence des mesures. Le nombre d’événements décroit quand 1’écart
entre les temps d’arrivées des fragments neutres augmente. La distribution des différences de
temps présente des épaulements compatibles avec une dissociation avec corrélation des
directions des vitesses des fragments neutres apres dissociation.

Les distributions sont nettement distinctes du bruit et pour le trimere a 8keV, on observe
des éveénements a des différences de temps jusqu’a environ 50ns ce qui est cohérent avec une
énergie libérée de 4,6 eV et un angle de 120°. L’ordre de grandeur de cette énergie est
important mais reste inférieure a 1’énergie nécessaire pour dissocier un constituant
moléculaire de 1’agrégat. Les distributions de temps mesurés a différentes vitesses sont en
accord quantitatif avec la dépendance attendue en 1/Vy>. Les distributions pour le trimére
protoné et trimere d’eau lourde déutéré a méme vitesse sont trés semblables. La tension
d’extraction ne produit pas d’effet significatif.

La distribution mesurée pour le dimére est différente de celle mesurée pour le trimere
alors que les énergies mises en jeu sont du méme ordre. Cela pourrait étre associé au fait que
le dimére présente beaucoup moins d’état de transition que le trimére. Pour les plus gros
agrégats (H'(H,0), n=4-5), les distributions mesurées sont beaucoup plus proches de celle
observée pour le trimere. Cependant elles ne se superposent pas.

Ces premicres observations doivent €tre confirmées par 1’accumulation de nouveaux
lots de données comportant une plus grande statistique ce qui permettra d’aller plus loin dans
I’interprétation et 1’élaboration de modeles plus robustes.

Un nouvel analyseur a été développé pour les évolutions des expériences du groupe
IPM. Cet analyseur va permettre d’exploiter au mieux la méthode COINTOF avec un temps
de vol linéaire équipé d’un détecteur a localisation. Le vol libre des fragments neutres a été
augmenté d’un facteur 2 par rapport au dispositif initial afin d’améliorer la résolution pour les
dissociations d’agrégats moléculaires. La dimension du détecteur a été¢ adaptée de maniére a
conserver |’acceptance pour les fragments neutres issus de fragmentation de molécules.
L’utilisation du détecteur a localisation va apporter une information complémentaire sur la
dissociation puisque les petites valeurs de différences de temps entre fragments neutres
observées correspondent a des impacts ¢loignés sur le détecteur. Cet analyseur a temps de vol
linéaire est couplé a un analyseur a temps de vol orthogonal. Celui-ci permettra d’améliorer la
résolution sur les ions dans certaines situations particulieres Les simulations réalisées avec le
logiciel SIMION®™ ont permis d’optimiser la géométrie qui permet d’obtenir ’ensemble des
caractéristiques nécessaires. Le détecteur a localisation, le systéme d’acquisition, les
programmes d’analyses sont fonctionnels sur la voie de faisceau. Les tests de précisions des
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mesures temporelles ont été réalisées avec un générateur de pulses. Ils ont permis la validation
de toute la chaine d’acquisition et d’analyse et confirmé 1’efficacit¢ de la méthode de
détermination des temps a partir des enregistrements de ’ADC.

Les détecteurs a multipixels Medipix et Timepix constituent une méthode pour
I’imagerie par faisceau de particules permettant d’accéder a une excellente résolution spatiale.
Ces détecteurs ont été étudiés au laboratoire R.-J.A. Lévesque de I’Université de Montréal. Ce
type de détecteur peut étre utilisé dans des expériences de spectrométrie de masse a la place
de I’anode pour détecter les €lectrons émis par la galette microcanaux.

Les expériences ont ét¢ menées avec des sources radioactives de différente nature et
I’analyse des images et des corrélations dans I’image a été réalisées dans I’environnement
ROOT afin de trouver et d’identifier les particules ionisantes.

Les différentes mesures ont permis de quantifier les erreurs d’identification en champ
mixte ¢lectrons et gammas, la validation de la calibration et la mesure de la précision spatiale
36um et d’épaisseur 1,4um sur un échantillon biologique.

Ce travail de thése comporte une part de développement expérimental d’un nouvel
analyseur pour les futures prises de données et une part de développement de 1’analyse des
premicres mesures effectuées avec le premier prototype d’analyseur de type COINTOF. Les
résultats montrent que la méthode COINTOF permet la sélection d’un processus de
dissociation spécifique et la mesure des différences de temps de vol des fragments neutres
produits par la dissociation. Les modeles d’interprétation des distributions mesurées seront
renforcés par les prochaines campagnes d’expériences qui permettront d’augmenter la
statistique et de bénéficier des informations supplémentaires 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 :

A

Chargé
Voie 1

_________________

______________________

Position de la fenétre en mode Trigger

[

—

externe
Autre Neutre Bruit
Chargé
Ql: Différence de temps associée a la voie de
dissociation 1
B: Différence de temps associée a la voie de
dissociation 2
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Premier Pic: H*(H20)

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

Méme canal ; Déclenchement sur le (3)
t3-t1 dans la fenétre et connu
t2 € [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

a

(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
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Premier Pic: H*(H20):
B

o @ e
(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

;
)
(1) (2) (3)
(2) déclenche
t3-12 fixé par la physique canal de dissociation 2
Autres événements déclenché par du Bruit
wme e
W @ . N A
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