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1.1 Introduction

Les sources lumineuses et d'ions rapides modernes ont ouvert de nouvelles routes dans I'étude de la
réactivité chimique [1]. Des pulses de photons émis dans les domaines de I'extréme ultraviolet (XUV) ou
des rayons X (RX) avec une durée de I'ordre de I'attoseconde (as, avec 1 as = 107'® s) permettent de
visualiser le mouvement des électrons a l'intérieur d’'une molécule et une amélioration dans le contrdle
des réactions chimiques. Les lasers a électrons libres, les synchrotrons ou les ions rapides peuvent étre
utilisés pour créer des molécules hautement excitées et dans des états de charge élevée pouvant présenter
une réactivité nouvelle et parfois inattendue. En 2010, par exemple, dans une expérience pompe-sonde
effectuée avec le laser a électrons libres FLASH a Hambourg produisant des pulses de photons d'une largeur
temporelle de I'ordre de I'as, Jiang et collaborateurs ont mis en évidence un processus d'isomérisation
ultrarapide dans la gamme de la femtoseconde (fs, 1 fs = 107!® s) pour la molécule d’acétyléne CoHo
(équation 1.1) lors de son ionisation par des photons XUV d'une énergie de 38 €V [2].

Oyt BB TS o 4 ol (1.1)
L'étude de molécules soumises a ces conditions extrémes a pour objectif de comprendre, de suivre et de
controler les dynamiques électronique et nucléaire complexes et rapides qui ont lieu dans des systémes
moléculaires larges. C'est autour de ces thématiques que se concentre le réseau interdisciplinaire européen
XLIC (XUV/XRAY Light and fast lons for ultrafast Chemistry) auquel est associé le Centre de Recherche
sur les lons, les Matériaux et la Photonique (CIMAP). Ce réseau a pour objectif de promouvoir les colla-
borations entre les équipes de recherche européennes travaillant sur les réactions chimiques ultrarapides
induites par |'irradiation avec des rayons UV et RX, par un rayonnement synchrotron, par un rayonnement
laser possédant des pulses temporels de I'ordre de I'as ou encore lors de I'interaction avec des ions. Le ré-
seau XLIC fait partie de I'organisation intergouvernementale européenne COST (COopération européenne
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en Sciences et Technologie).

L'excitation de systemes moléculaires complexes en collision avec des ions est une technique accessible et la
détection des produits d'une seule collision par la méthode de coincidences multiples permet d'obtenir une
description bien plus précise de la réaction et de la stabilité des produits intermédiaires chargés. Le Grand
Accélérateur National d'lons Lourds (GANIL) occupe une place importante dans la production d'ions
énergétiques pouvant étre utilisés pour apporter un point de vue innovant dans les processus chimiques
rapides. L'activité de recherche de I'équipe Atomes, Molécules et Agrégats du CIMAP se concentre ainsi
sur I'étude expérimentale de la dynamique des processus suivant I'interaction d'un faisceau d'ions avec des
systémes moléculaires. Les théses antérieures se sont ainsi intéressées a la dynamique de fragmentation
d'agrégats d'eau [3] ou de molécules d'intérét biologique [4] mais aussi a I'effet de I'environnement sur
ces processus comme la redistribution de I'énergie au sein d'un agrégat [5] ou de charge dans un dimere
de gaz rare [6]. Enfin, au sein d'un environnement, une molécule excitée peut réagir avec ses voisines
formant des polyméres dans le cas des agrégats d'acides aminés [7].

Ce travail de doctorat porte sur |'étude de la stabilité de molécules complexes excitées et chargées en phase
gazeuse et sur I'exploration de leur réactivité, c'est-a-dire leur interaction avec d'autres molécules voisines
dans le cas d'agrégat moléculaire ainsi que la formation de nouvelles espéces chimiques a travers |'isoméri-
sation ou la fragmentation. Ce manuscrit a pour objectif de décrire les processus physiques auxquels sont
soumis les hydrocarbures aromatiques polycycliques, plus communément appelés HAP, sous I'effet d'une
irradiation par des ions. Plus précisément, il s'intéresse a la réactivité induite dans des agrégats de HAP
lors de leur interaction avec des ions d'une énergie de quelques kiloélectronvolts (keV), aussi nommés ions
lents ou ions de basse énergie. Les molécules de HAP représentent une famille de composés chimiques
organiques constitués seulement d'atomes de carbone et d’hydrogene (C,H,). Elles sont présentes sur la
Terre [8] et dans I'espace [9].

Sur la Terre, les HAP font partie des composés chimiques les plus abondamment trouvés. lls sont natu-
rellement présents dans les huiles et le charbon. Les molécules de HAP sont formées lors de processus de
combustion incompléte de combustibles contenant du carbone. Les principales sources de HAP sont d’ori-
gine anthropique et sont liées a la combustion de carburant (dans les secteurs automobile et domestique),
de charbon (notamment dans I'industrie), de gaz ou encore de bois. La présence de HAP est également
observée dans les fumées de cigarette ou lors de I'incinération des déchets. Les HAP ont aussi une origine
naturelle et peuvent &tre produits lors de feux de forét ou d’éruptions volcaniques. La multitude de sources
de ces composés chimiques fait qu'ils représentent |'une des pollutions organiques les plus répandues [10].
lls sont également difficilement dégradables et s’accumulent dans I'environnement. De plus, les HAP sont
généralement considérés comme toxiques et certains d'entre eux ont été identifiés comme étant muta-
geénes, cancérogenes et toxiques pour la reproduction comme le benzo[a]pyréne ou le chryséne [10-13].
lls sont également considérés comme des composés organiques volatils qui sont soumis a une directive
de I'Union Européenne relative a la réduction des émissions de composés organiques volatils (Directive
1999/13/CE). lIs font donc I'objet d'une attention particuliére des médias ainsi que des services publics et
des mesures des concentrations des HAP dans I'atmosphére sont donc réalisées régulierement, notamment
dans les milieux urbains [10, 14, 15].

Les HAP sont également |'objet de recherches en astrophysique depuis qu’ils ont été proposés comme
responsables de I'émission interstellaire de bandes infrarouges (IR) par Léger et Puget en 1984 [16] et
Allamandola et collaborateurs en 1985 [17]. lls sont considérés comme omniprésents dans le milieu in-
terstellaire et représenteraient jusqu’'a 20% du carbone de la matiére interstellaire [18], ol ces molécules
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sont exposées a différents rayonnements ionisants (photons, électrons et ions). Par conséquent, les HAP
jouent un rdle crucial dans la physico-chimie du milieu interstellaire.

Cette thése se découpe en six chapitres. Ce premier chapitre a pour objectif de décrire les propriétés
physico-chimiques des HAP, leur importance d'un point de vue astrophysique ainsi que I'état de I'art de
I'interaction entre des ions et des HAP en phase gazeuse. Le second chapitre décrit le principe d'interaction
entre les ions ayant une énergie de I'ordre du keV et des systemes moléculaires complexes en phase gazeuse.
Le dispositif expérimental permettant I'interaction entre le faisceau moléculaire cible et le faisceau d'ions
projectiles est ensuite décrit dans son ensemble dans le chapitre 3. Puis, le quatrieme chapitre présente
les résultats expérimentaux obtenus pour l'irradiation de molécules isolées de HAP et d'hydrocarbures
aromatiques hétérocycliques azotés (HAHA) correspondant aux analogues azotés des molécules de HAP.
Les expériences réalisées sur les molécules isolées ont pour objectif de définir leurs propriétés intrinséques
et leurs comportements a la suite de l'interaction avec des ions. Le chapitre 5 présente les résultats
expérimentaux obtenus sur le mécanisme de croissance moléculaire observée dans des agrégats de HAP et
de HAHA induite par la collision avec des ions de basse énergie. La croissance est liée a la fragmentation
des molécules de HAP a une échelle de temps de la fs qui vont par la suite réagir avec les autres molécules
présentes dans |'agrégat. La conclusion de cette thése ainsi que les perspectives concernant la formation
de cycle aromatique a partir d'agrégats d’hydrocarbures sont traitées dans le chapitre 6.

1.2 Propriétés physico-chimiques des HAP

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques représentent une famille de molécules constituées de plu-
sieurs cycles fusionnés entre eux et de liaisons périphériques avec des atomes d'hydrogene. Les HAP sont
généralement planaire [12]. lls sont composés d'atomes de carbone C et d’hydrogene H et ils sont carac-
térisés par leur importante stabilité. L'élément de base d'un HAP est un cycle benzénique. C'est un cycle
constitué de 6 atomes de carbone. Le benzéne de formule chimique CgHg est le plus simple hydrocarbure
aromatique (figure 1.1). Sa structure correspond a une alternance de liaison simple o et double 7 entre
les atomes de carbone. Dans I'état fondamental, un atome de carbone a une configuration 1522s522p?
suggérant que |'atome de carbone ne peut former que deux liaisons. L’hybridation des orbitales atomiques
permet la promotion d’un électron 2s vers |'orbitale 2p. Cela méne & une configuration 2s'2p; 2p; 2p! (ou
sp?) possédant 4 électrons non appariés. Dans cette configuration sp?, I'atome de carbone peut former 4
liaisons o comme c’est le cas pour la molécule de méthane CHy (figure 1.2).

Figure 1.1 : Molécule de benzéne de formule chimique CgHg.
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Figure 1.2 : Molécule de méthane de formule chimique CH,.

Dans les HAP, tous les atomes de carbone sont liés a trois atomes voisins (soit 3 atomes de carbone, soit
2 atomes de carbone et 1 atome d’hydrogene). Cela signifie que I'atome de carbone forme 3 liaisons o
dans le méme plan déterminant la forme hexagonale du cycle benzénique et que le dernier électron crée
une liaison 7 délocalisée. La molécule de benzéne étant constituée de 6 atomes de carbone, il y a donc 6
électrons permettant de former 3 liaisons 7, appelé sextet. Plus précisément, les électrons des liaisons m
sont délocalisés sur I'ensemble des 6 liaisons entre les atomes de carbone du cycle. C'est cette propriété
électronique qui est appelée |'aromaticité et implique une grande stabilité de la molécule de benzéne
ainsi qu'aux HAP [19]. Un hydrocarbure est considéré comme aromatique lorsqu'il répond a la régle de
Hiickel. La molécule d'hydrocarbure doit étre plane et posséder un nombre 4n+2 électrons délocalisés ol
n correspond au nombre de cycle benzénique. La regle de Hiickel n'est valable que pour les acénes dont
les carbones ne participent qu'a deux cycles au maximum (naphtaléne, anthracéne, phénanthrene, ...).
La regle de Clar étend I'aromaticité aux hydrocarbures péricondensés ol les atomes de carbone peuvent
participer a trois cycles par un effet de migration des sextets a travers le systéeme conjugué. Ainsi, la
molécule d'anthracéne Cy4H1g (figure 1.3) est un HAP car elle obéit a la régle de Hiickel et la molécule de
pyréne CigH1o (figure 1.3) ne respectant pas la loi de Hiickel est un HAP car elle répond a la régle de Clar.

Anthracene Pyréne

Figure 1.3 : Molécules d’anthracéne de formule chimique Ci4H1o (3 gauche) et de pyréne de formule chimique
CieHio (é droite).

Plus d'une centaine de molécules d’hydrocarbures aromatiques polycycliques différentes sont référen-
cées [12] et sont constituées d'au moins deux cycles d'atomes de carbone fusionnés. Les HAP peuvent
étre classés en deux catégories : non-alternant et alternant. Les HAP non-alternants possedent au moins
deux types de cycles différents (par exemple, un cycle benzénique et un cycle a 5 ou 7 atomes de carbone).
Les HAP alternants sont constitués exclusivement de cycles benzéniques et se déclinent en deux groupes :
les HAP catacondensés ou les atomes de carbone de la molécule ne participent pas a plus de deux cycles
comme l'anthracéne Ci4Hjg (figure 1.3) et les HAP péricondensés ot au moins un atome de carbone
participe a la formation de trois cycles comme le pyréne CigH1q (figure 1.3). Les HAP péricondensés sont
plus compacts et peuvent étre associés a des fragments de graphéne saturés en hydrogene. lls possédent
une grande stabilité car les électrons 7 sont fortement délocalisés sur de nombreux cycles. Les molécules
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d’'anthracéne et de pyréne, montrées a la figure 1.3, correspondent aux systémes principalement étudiés
lors de nos expériences et servent de référence pour les processus physiques mis en évidence au cours de
ce travail de these.

Les dimensions des HAP peuvent étre déterminées en sachant que la distance entre deux atomes de
carbone dans un cycle est proche de 1,4 A (1,4 x 107!% m). La surface d'un cycle hexagonal est donc
d’environ 5 A2. Une publication de Omont [20] montre que le rayon r et la surface S pour les HAP
péricondensés peuvent étre calculés en utilisant les formules suivantes :

r = 079\/]\[70 en A (1'2)
S =2,5x N¢ en A? (1.3)

ou N¢ correspond au nombre d'atomes de carbone contenus dans la molécule. Dans le cas des HAP
linéaires, tels que le naphtaléne (2 cycles benzéniques), I'anthraceéne (3 cycles benzéniques) ou encore le
tétraceéne (4 cycles benzéniques), la longueur L de la molécule peut étre déterminée a partir de la formule
ci-dessous :

L=0,6x Ncen A. (1.4)

Bien que I'intérét atmosphérique soit important pour les HAP comme cela a été écrit dans I'introduction
de ce chapitre, le travail réalisé au cours de cette thése se porte sur |'intérét astrophysique. La partie
suivante s'intéresse a l'identification des HAP dans le milieu interstellaire via |'assignation de bandes
d’'émission infrarouge ainsi qu'aux processus d'irradiation auxquels ils y sont soumis.

1.3 Identification des HAP dans le milieu interstellaire

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont considérés comme étant omniprésents dans le milieu
interstellaire ou ils jouent un réle important dans les processus astrophysiques et astrochimiques [9,17,21].
Le milieu interstellaire concerne la matiére située entre les étoiles dans les galaxies. Il est principalement
composé de gaz d’hydrogene et d'hélium ainsi que d'une faible contribution d'éléments plus lourds. Le
milieu interstellaire se compose d'une variété de phases caractérisées par des propriétés physiques diffé-
rentes [22]. Les HAP font partie des molécules de grande taille du milieu interstellaire et sont souvent
reliés aux grains. lls sont principalement formés dans les flux de matiére des étoiles en fin de vie. Il est
possible de distinguer en fonction du rayon r des systémes trois classes de molécules (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Classe de molécules dans le milieu interstellaire en fonction du rayon r des molécules. Le nombre
d’atomes de carbone N¢ est calculé a partir de I'équation 1.2.

] Classe | r(enA) | N¢
Gros grains 150 — 1100 | 3x10%* — 1,5x10°
Tres petits grains | 12 — 150 180 — 280
HAP 4-12 20 - 180




1 Contexte

Depuis 1995, la richesse du spectre infrarouge du milieu interstellaire a été révélée par les télescopes
spatiaux ISO et Spitzer. De nombreuses zones du milieu interstellaire montrent d'importantes bandes
d’'émission dans la région de l'infrarouge du spectre électromagnétique comme cela est visible sur la fi-
gure 1.4, Ces bandes IR sont généralement associées a la fluorescence de HAP contenant entre 20 et
100 atomes de carbone et soumis a une irradiation par des photons ultraviolet (UV) [9]. Les modes de
vibrations associés a ces bandes IR sont notés en haut de la figure 1.4. Les bandes d'émission observées
peuvent étre corrélées a différents modes de vibration des HAP. Par exemple, les longueurs d'onde a 3,3 -
8,6 - 11,3 um sont caractéristiques des modes de vibrations des liaisons C-H et les longueurs d'ondes 6,2
et 7,7 um des modes de vibration des liaisons C-C des hydrocarbures aromatiques [23].
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Figure 1.4 : Spectres d'émission infrarouge de la nébuleuse NGC 7027 (en haut de la figure) et de la région de
photodissociation de la ceinture d'Orion H251 (en bas de la figure). Les spectres sont issus de la référence [9].

L'assignation des bandes d'émission IR est sans réserve associée a des especes de nature aromatique mais
une identification précise des espéces reste un sujet de débat pour la communauté scientifique. En effet, les
solides carbonés, par exemple les charbons et les suies, présentent également des spectres d'émission simi-
laires a ceux observés dans le milieu interstellaire. L'assignation des bandes d'émission IR de la figure 1.4
aux HAP plut6t qu’aux solides carbonés s’explique par plusieurs raisons. La premiére étant que les solides
carbonés correspondent a des matériaux désordonnés et que leurs bandes d'émission sont généralement
plus larges que celles observées dans le milieu interstellaire. De plus, pour émettre dans I'IR un systeme
doit étre chauffé suffisamment (sans pour autant fragmenter). Cela n'est pas le cas pour les grains dont la
température atteinte lorsqu'’ils sont soumis aux radiations UV reste basse comparée aux HAP. La capacité
calorifique estimée pour les especes du milieu interstellaire émettant dans I'IR suggere que des molécules
comprenant entre 50 et 100 atomes de carbone sont des candidats potentiels. Les rapports d'intensité
pour les bandes d'émission entre 3,3 et 11,3 um attribuent ces bandes a des especes contenant entre
20 et 100 atomes de carbone, et le plateau a des agrégats de HAP constitués de 100 a 1000 atomes de
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carbone [9]. En partant du principe que I'émission IR totale est équivalente a I'absorption UV, I'abondance
des HAP dans le milieu interstellaire a pu &étre estimée A partir des sections efficaces d'absorption dans
I'UV. Ainsi, I'abondance relative des molécules et des agrégats de HAP est respectivement de 14 ppm
(particules par million) et 8 ppm par rapport a I'abondance de I'hydrogéne [9].

L'importance de I'état de charge sur les caractéristiques spectrales a également été mise en évidence
par Allamandola et collaborateurs [24] ou les spectres d'absorption d'un mélange de HAP (anthracéne,
tétracéne, 1, 2-benzanthracéne, chryséne, pyréne et coronéne) neutre et cationique sont comparés. Cette
étude a montré que l'ionisation affecte peu les fréquences des bandes d'absorption mais qu'elle modifie
fortement l'intensité de ces bandes. Les variations observées dans les spectres d'émission IR peuvent ainsi
étre attribuées a la présence de HAP neutres ou ionisés dans les différents environnements interstellaires.
De plus, Rapacioli et collaborateurs [25] ainsi que Berné et collaborateurs [26,27] ont montré, qu'en fonc-
tion de I'environnement astrophysique, différentes populations de HAP sont attendues. Dans la région de
photodissociation de la nébuleuse NGC 7023 NW, les bandes d'émission IR associées aux espéces aroma-
tiques observées par les télescopes spatiaux ISO et Spitzer ont permis d'évaluer I'évolution des HAP et
des tres petits grains correspondant a des agrégats de HAP et composés de plus d'une centaine d'atomes
de carbone. La figure 1.5 montre les distributions spatiales attribuées aux populations de HAP cationiques
(zone bleue), neutres (zone verte) et agrégés (zone rouge). Dans cette région de photodissociation, les
agrégats de HAP sont irradiés par un important flux de photons UV et évaporent des molécules neutres de
HAP pouvant ensuite étre ionisées. Les populations de HAP évoluent en fonction de la distance de I'étoile.
A proximité de I'étoile, la population de HAP se trouve principalement sous la forme de cations. Dans la
zone intermédiaire, les HAP sont neutres et, si la distance avec |'étoile devient encore plus importante,
la population se compose d’'agrégats de HAP. La présence possible de dications de HAP (HAP?*) [28]
et de cations de dimére de HAP ([HAP]3) [29] a été proposée pour expliquer la présence de certaines
bandes d'émission. Berné et collaborateurs ont montré que les études réalisées vont plutot dans le sens
de la présence de diméres cationiques [27].
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Figure 1.5 : Carte des trois populations de HAP cationiques HAP' (zone bleue), neutres HAP® (zone verte)
et agrégés HAP,, (zone rouge) dans la nébuleuse NGC 7023 NW basée sur les observations du télescope spatial
Spitzer [27]. La présence d’'une étoile dans la nébuleuse est signalée en bas a gauche de la figure par une étoile
jaune.




1 Contexte

L'omniprésence des hydrocarbures aromatiques polycycliques dans le milieu interstellaire fait qu'ils jouent
un réle important dans les processus astrophysiques. A travers les phénomenes d'irradiation UV, d'émis-
sion IR et de collisions, les HAP occupent une place importante dans le chauffage et le refroidissement du
milieu interstellaire et donc dans son évolution. De par leur importante stabilité et les similarités entre leur
ossature et celle des suies, les HAP sont considérés comme les composants de base dans la croissance des
systemes carbonés. Les HAP offrent une surface importante pour les réactions chimiques et leur présence
dans le milieu interstellaire peut donc étre significative dans le domaine de |'astrochimie. Les HAP inter-
stellaires sont formés a partir de sous-produits de systémes carbonés créés dans les flux stellaires d'étoiles
riches en carbone [30]. La variété de HAP produits par ces sources stellaires est supposée étre beaucoup
plus importante que celle observée dans le milieu interstellaire car les photons UV ainsi que les ions issus
des ondes de choc produits lors de supernova peuvent détruire les espéces les moins stables. Les espéeces
stables sont laissées dans un important état d’excitation vibrationnelle ou elles peuvent perdre des atomes
d'hydrogene [31]. La déshydrogénation des HAP favorise la formation de fullerénes et de cages. La figure
1.6 présente un schéma de la distribution des espéces carbonées produites dans les environs d'une étoile
ayant une température de surface comprise entre 2000 et 5000 K. Selon Pascoli et Polleux [32], les pro-
cessus de nucléation se produisent a une température d'environ 2000 K. lls sont suivis par un phénomeéne
de croissance dans la gamme de température comprise entre 1500 et 2000 K. Lorsque la température
descend aux alentours de 1100 K, la formation de molécules aromatiques en phase gazeuse commence.
Ces molécules se condensent en des systémes plus grands croissant jusqu'a des structures carbonées trés
larges telles que les grains.

big PAHSs,
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Figure 1.6 : Schéma de la distribution des systémes carbonés dans une atmosphére stellaire riche en carbone
aux alentours d’une étoile possédant une température de surface entre 2000 et 5000 K. Le schéma a été réalisé par
Contreras et Salama [33] et s’inspire d’une publication de Pascoli et Polleux [32].
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Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont également importants pour les atmospheéres planétaires.
Dans l'introduction de ce chapitre, il a été vu que les HAP sont présents en grande quantité dans I'atmo-
sphere terrestre, ol ils peuvent étre d’origine naturelle ou anthropique. A la suite de la mission spatiale
Cassini-Huygens dont le but était I'exploration de la planéte Saturne et de ses lunes, notamment Titan,
la présence de nombreux composés aromatiques a été mis en évidence lors des mesures de spectrométrie
de masse réalisées pendant le survol de I'orbiteur Cassini autour de Titan [34]. En effet, les spectrométres
INMS (lon Neutral Mass Spectrometer) et CAPS (Cassini Plasma Spectrometer) embarqués sur |'orbiteur
ont révélé une atmosphere riche en méthane CH,4 et en diazote N9 ainsi que la présence de molécules
d'hydrocarbures dans de plus faibles proportions [35,36]. Ces hydrocarbures pouvant étre azotés et cy-
cliques ont été détectés sous la forme neutre et cationique dans |'atmosphére haute de Titan, c'est-a-dire
a une altitude comprise entre 950 et 1100 km. De plus, Waite et collaborateurs [35] font état de la
présence de cations de naphtaléne et d'anthracene, respectivement des HAP bi- et tricyclique, du dimeére
d'anthracéne cationique (figure 1.7A) ainsi que d'espéces anioniques pouvant avoir une masse de plusieurs
milliers d'unité de masse atomique u (figure 1.7B). Toujours d'aprés Waite et collaborateurs, la présence
de ces anions de grande taille est un indicateur de la formation de molécules complexes constituées d'un
grand nombre d'atomes d'azote et de carbone. Elles pourraient servir de précurseurs pour la formation
des aérosols présents a la surface de Titan.
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Figure 1.7 : Spectres de masse des cations (A) et des anions (B) détectés par le spectrométre CAPS lors du
survol de Titan par I'orbiteur Cassini a une altitude de 960 km pour les cations et de 950 km pour les anions. La
présence de dérivés de la molécule d’anthracéne cationique et du dimére d’anthracéne cationique est indiquée sur
le spectre de masse. L'image est issue de la référence [35].

Les données issues de la mission Cassini-Huygens ont permis de mettre en évidence la présence de nom-
breuses especes chimiques neutres et cationiques dans |'atmosphére haute de Titan pouvant jouer un réle
majeur dans la complexification moléculaire partant de la molécule de benzéne vers les HAP et ensuite
les aérosols. En effet, les ions (majoritairement O et H*) d’'une énergie de I'ordre du keV provenant
de la magnétosphere de Saturne et du vent solaire déposent une quantité importante d'énergie dans la
ionosphere de Titan formant des espéces moléculaires ioniques [37]. Au cours de leur chute dans la partie
basse de I'atmosphére de Titan, ces particules ionisées peuvent croitre en des espéces plus complexes
telles que les HAP jusqu'a devenir des aérosols responsables de la brume orangée observée a la surface de
Titan.
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1.4 Exposition des HAP aux radiations

De par leur importante stabilité, les HAP possédant plusieurs dizaines d’atomes de carbone devraient
survivre a des échelles de temps trés grandes sous l'irradiation par les rayons UV lointains du milieu in-
terstellaire, bien qu'ils peuvent étre détruits lors d’onde de choc produite par une supernova. Les données
issues du télescope spatial Spitzer ont révélé la présence des HAP dans des zones soumises a des vents
stellaires intenses [38] et aux vents galactiques [39].

Dans les vents stellaires, les gaz peuvent atteindre une vitesse allant de 20 & 2000 km.s~! (correspondant
a une énergie de 2 eV a 20 keV pour un proton). Pour notre systéme solaire, le vent est constitué de
deux composantes : la composante lente correspondant 3 une vitesse moyenne de 400 km.s~! (soit une
énergie d'environ 1 keV pour un proton) et la composante rapide d'une vitesse moyenne de 750 km.s~!
(soit une énergie de 3 keV pour un proton). Dans les vents galactiques, la vitesse est comprise entre 300
et 3000 km.s~! (correspondant & une énergie de 5 €V 3 50 keV pour un proton). Les chocs interstellaires
produisent également des rayonnements d'énergie de quelques dizaines d'eV par nucléon et, dans le cas
de vestiges de supernova, |'énergie peut atteindre 1 keV par nucléon. La principale voie d'érosion des
HAP lorsqu'’ils sont soumis a des rayonnements dans les chocs interstellaires ou post-chocs interstellaires
correspond a la perte de groupements Cy périphériques permettant la préservation du caractére aroma-
tique de la molécule [40,41]. Il y a également le rayonnement cosmique qui est une source d'ions trés
énergétiques pouvant atteindre des énergies de |'ordre du GeV. Soumis a I'ensemble de ces rayonnements,
les HAP devraient étre détruits et pourtant leur présence est observée dans de nombreuses régions du
milieu interstellaire. La survie des HAP requiert donc des mécanismes de reconstitution ou la présence
d'un environnement protecteur.

Dans le cas spécifique de la lune Titan, I'atmosphére est bombardée par le vent solaire mais également
par les ions produits principalement par la dissociation de molécules d'eau accélérées par les champs de
la magnétosphére de Saturne. La formation d’'ions H*, OF, OH*, H,OF, H30" et OF d'une énergie de
I'ordre du keV a été observée lors des mesures de spectrométrie de masse réalisées par I'orbiteur Cassini
dans la magnétosphére de Saturne [42]. La présence de HAP ayant été détectée dans la haute atmosphére
de Titan, il est pertinent de considérer ces ions comme des acteurs de la physico-chimie de I'atmosphére
planétaire de Titan.

Dans I'espace, les HAP sont ainsi soumis a de nombreux rayonnements parmi lesquels les ions. Lorsqu’'un
ion interagit avec un atome ou une molécule, il perd de I'énergie dans le systeme subissant la collision.
Il ralentit a la suite de collisions élastiques entre I'ion projectile et les noyaux de la cible et de collisions
inélastiques entre |'ion projectile et le nuage électronique du ou des atomes constituant la cible. Le dé-
p6t d'énergie de |'ion dans la cible correspond au pouvoir d'arrét, noté S, de celle-ci. .S possede une
contribution spécifique a l'interaction ion-noyau, on parle alors de pouvoir d'arrét nucléaire Sy, et une
contribution correspondant a l'interaction entre l'ion et les électrons de la cible appelée pouvoir d'arrét
électronique Sg. Ces deux contributions jouent un rdle important dans le dépot d'énergie dans la cible
selon le domaine d'énergie de I'ion projectile.

A basse énergie (généralement de I'ordre du keV), la contribution de Sy occupe une place importante dans
le transfert d'énergie alors qu'a haute énergie, le pouvoir d'arrét dépend principalement de Sg. Les énergies
accessibles dans le dispositif expérimental utilisé au cours de cette thése se situent entre 1 keV et quelques
centaines de keV. Elles correspondent principalement a la gamme haute des vents stellaires et galactiques
mais également au bombardement subit par I'atmosphére de Titan. Dans cette gamme d’énergie, les

10
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pouvoirs d'arrét électronique Sg et nucléaire S occupent tous les deux une place importante dans le
dépbt d'énergie. De par leur dépét de charge et d'énergie spécifique dans la matiére, les ions représentent
un outil intéressant pour étudier et comprendre les mécanismes de formation et de destruction des HAP
(isolés ou en agrégat) nécessaires pour expliquer le cycle de vie des HAP dans I'espace. L'utilisation des
ions de basse énergie a pour objectif d'étudier les processus physiques fondamentaux mis en jeu lors de la
dissociation des molécules et des agrégats de HAP. Les études présentées dans ce manuscrit mettent en
lumiere un phénomeéne de croissance inattendu de ces molécules complexes a la suite de I'interaction avec
les ions. Il sera vu dans la suite de ce manuscrit I'importance de I'origine du pouvoir d’arrét du projectile
et son implication dans les processus mis en jeu lors de I'interaction entre des ions et des molécules ou
des agrégats de HAP.

1.5 Etat de I'art de I’étude des HAP

Ce travail de theése porte sur la réactivité induite par |'interaction des ions de basse énergie dans des agré-
gats d’hydrocarbures aromatiques polycycliques en phase gazeuse menant a une croissance moléculaire.
Cette section présente |'état de I'art sur I'étude de I'effet des rayonnements sur ces systémes isolés ou
agrégés, notamment les phénomeénes d'ionisation et de dissociation moléculaire.

1.5.1 Molécules isolées

Les études sur les molécules isolées de HAP ont été principalement réalisées sur des systemes de petite
taille car ceux-ci sont facilement évaporés par le chauffage d'une poudre dans un four et sont moins oné-
reux que les HAP de grande taille, ces derniers étant difficiles a synthétiser. Ainsi, de nombreuses études
ont porté sur les molécules de naphtaléne (CigHg), d’anthracéne (C14H1g), de pyréne (Ci6H1g) ou encore
de coronéne (Ca4H12) dans le but d'étudier leurs propriétés.

Différentes techniques expérimentales ont été utilisées pour identifier les potentiels d'ionisation des mo-
lécules de HAP. L'une des premieres en date est la méthode d’ionisation par impact électronique. Elle a
été utilisée a partir de la fin des années 1950 et permet l'ionisation multiple des molécules de HAP. Cela
a permis de déterminer les potentiels d'ionisation de nombreux HAP [43-46]. Les potentiels de premiere
ionisation Pl et de seconde ionisation P11, lorsqu'ils ont été obtenus, sont donnés dans le tableau 1.2.
La figure 1.8 montre les potentiels de premiére ionisation PI™ en fonction du nombre d’électrons 7 de la
molécule (graphique a gauche de la figure) et du rapport des potentiels de seconde ionisation sur celui de
PIQJr
PIt
figure) pour les données issues de la référence [46]. La courbe a gauche de la figure 1.8 indique clairement

que les PIT sont dépendants de la structure des HAP. Il est ainsi possible d'observer un comportement

particulier des PI* pour les différents types de HAP (linéaire ou structuré). La courbe a droite de la figure
PIQ+

premiére ionisation en fonction du nombre d'électrons 7 de la molécule (graphique a droite de la

1.8 montre que le rapport évolue quasiment linéairement en fonction du nombre d’électrons 7 et

I+
dépend peu de la structure de la molécule.

La fragmentation des molécules de HAP en série de fragments de type C,H, a également pu étre observée
a partir de ces différentes études par impact électronique. De méme, la présence de fragments dicatio-
niques correspondant a la perte de CoHs et CoHs par plusieurs molécules de HAP a été mis en évidence
lors de ces expériences.
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Tableau 1.2 : Potentiels de premiére ionisation PIT et de deuxiéme ionisation PPt d’hydrocarbures aromatiques
déterminés par impact électronique. Les Pl sont indexés de @ 4 ¢ en fonction de leur référence de la facon suivante

@ [43],° : [44], ¢ : [45] et ¢ : [46].

’ Molécule ‘ Formule chimique ‘ Masse (u) ‘ PIT (eV) ‘ P12+ (eV) ‘
Benzéne CgHg 78 9,38¢
Naphtaléne CioHs 128 8,26
Azuléne C1oHs 128 7,72¢
Anthracéne Ci4H1o 178 7,55%
Phénanthrene Ci4H10 178 8,03¢
Pyréne Ci6H1o 202 7,720
Tétracéne CigHi12 228 6,95°
Benzanthraceéne CigH12 228 7,530
Chrysene CigHio 228 8,01°
Triphénylene CigHio 228 8,19°
Péryléne CooH1o 252 7,104 20,04
Picene CooHia 278 7,807 21,5¢
Pentacéne [ 278 6,557 19,67
Dibenz[a,h]anthracene CooH1g 278 7,597 20,87
Coronene CasHio 300 7,657 21,04
Dibenz[a,l]pentacéne C3oHa2 382 6,957 19,07
Ovalene CsoHis 398 7,247 19,67
Décacycléne Cs6H1s 450 7,274 20,17
Hexabenzocoronéne CyoH1s 522 7,054 19,69

En 1985, Kingston et collaborateurs ont étudié I'abondance de I'ionisation multiple de HAP [47]. Pour
réaliser ces ionisations multiples, ils ont utilisé la technique d'impact électronique seule ou bien couplée a
la méthode d'arrachage de charge CSR (Charge Stripping Reaction) ou la molécule de HAP est d’abord
ionisée par impact électronique avant d'étre envoyée sur un gaz neutre ou, lors de la collision, il peut se
produire I'arrachage d’'un électron menant a la formation d'ion HAP(tD+  Une étude de I'abondance
des HAP en fonction de leur état de charge a ainsi pu montrer que la taille de la molécule joue le role
de tampon. En effet, le nombre de degrés de liberté pour une molécule constituée de N atomes est de
3N-6. Ainsi, plus la molécule comprend de cycles, plus elle peut rester stable lorsque son nombre de
charge ¢ est grand. L'observation de q important pour les systémes de grande taille peut étre expliquée
par la diminution du potentiel d'ionisation pour les molécules plus larges et par I'augmentation du nombre
d’électrons m permettant une meilleure redistribution de I'énergie a travers les différents degrés de liberté
de la molécule. Le nombre de charge maximale g observé lors des expériences d'impact électronique est
de 4. Les voies de dissociation privilégiées en fonction de I'état de charge de la molécule ont également
pu &tre mises en exergue par cette étude. Elles correspondent 3 la perte d'une molécule de CHi, C2H3r
et C3H3+ par les HAP ionisés.

Le bombardement par atome rapide a été utilisé par Takayama avec des faisceaux d'hélium et d'argon
neutre ou monochargé a une énergie de 7 et 8 keV [48,49] ou la formation d'un grand nombre de molé-
cules et de fragments plusieurs fois chargés a été observée suggérant une importante énergie d'excitation.
Une comparaison des spectres de la molécule de pyréne (Ci6H1g) a la suite de son irradiation par impact
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Figure 1.8 : A gauche, les potentiels de premiére ionisation PI* en fonction du nombre d'électrons m de la
< I2+
molécule. A droite, le rapport du potentiel de seconde ionisation sur celui de premiére ionisation — 74 pour chaque

molécule en fonction du nombre d’électrons 7 de la molécule. Les courbes sont issues de la référence [46].

électronique a une énergie de 70 €V et par bombardement d'hélium a une énergie de 7 keV a montré une
importante dépendance de I'ionisation multiple et des produits de fragmentation créés lors de I'interaction.
Ainsi, une fragmentation plus importante a été mise en évidence lors de I'utilisation du bombardement
par des atomes. Il a également été souligné |'importance du projectile pour la perte d'atomes d'hydro-
geéne par la molécule irradiée. Une perte plus conséquente d'atomes d'hydrogéne est observée dans le cas
de la collision avec des ions He™ en comparaison des ions Ar'. L'utilisation du rayonnement synchro-
tron de I'anneau de stockage d'électrons de BESSY en Allemagne a permis de mesurer les premiers et
deuxiemes potentiels d'ionisation pour 21 HAP a partir des courbes de rendement de cations produits
par photo-ionisation [50]. De plus, Jochims et collaborateurs ont étudié la stabilité des HAP 2 la suite de
leur irradiation par des photons, on parle alors de photo-stabilité, en utilisant la technique expérimentale
de spectrométrie de masse a photo-ionisation (PIMS) [51]. Les photons sont produits par un rayonne-
ment synchrotron monochromatique et possédent une énergie comprise entre 7 et 35 eV. Cette étude
a montré que |'énergie nécessaire pour perdre un atome d’hydrogéne ou une molécule de dihydrogene
ou d'acétylene augmente lorsque la taille du PAH croit. Par conséquent, les grandes molécules possedent
une plus grande photo-stabilité. Ce résultat est en accord avec les études réalisées par impact électronique.

Une comparaison de la stabilité des HAP planaires (constitués uniquement de cycles benzéniques) et de
la molécule de corannuléne (un HAP a trois dimensions comportant un cycle a 5 atomes de carbone) a
été réalisée par Wang et collaborateurs en 1997 en utilisant la méthode de Dissociation Induite par les
Collisions sur un gaz neutre (CID) [52]. Elle a montré que la cassure des liaisons C-H est plus favorable
énergétiquement que celle des liaisons C-C et que les plus grandes molécules de HAP évaporent moins
d’'atomes ou de groupes de molécules que les petites. Cela concorde avec les résultats obtenus par Jochims
et collaborateurs spécifiant que les HAP de grande taille sont plus stables [51]. La perte d'acétylene CoHo
par la molécule de corannuléne est clairement observée sur les spectres de masse alors qu’elle est absente
pour la molécule de coronene. Cela tend a montrer que les liaisons C-C des HAP a trois dimensions sont
plus faibles que celles des HAP planaires dont I'aromaticité est plus importante.
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Une étude couplant I'expérience et la théorie réalisée par Schroder et collaborateurs en 2001 a déterminé
avec précision les PIT et PI2* des molécules de coronéne (Co4H12) et de corannuléne (CooH1g) [53]. Une
étude par impact électronique a été réalisée en 2006 par Denifl et collaborateurs [54]. lls ont mesuré
les potentiels d’ionisation pour les cations de coronéne CosHY3 jusqu'a ¢ = 3 et le corannuléne CooHYF
jusqu'a ¢ = 2. En 2007, Malloci et collaborateurs ont publié des résultats théoriques pour les PIT et
P12+ de 40 molécules de HAP comprenant jusqu'a 66 atomes de carbone [55]. lls ont utilisé la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour obtenir les propriétés électroniques des molécules dans I'état
fondamental et la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) pour étudier
les propriétés des états excités. Plus récemment, des calculs théoriques de DFT ont été menés en 2011 par
le département de physique de I'université de Stockholm sur des HAP [56]. Outre |'analyse de la stabilité
thermodynamique des molécules en fonction de leur état de charge, cette étude a également permis d'ob-
tenir les potentiels d'ionisation théoriques pour des nombres de charges g élevés (jusqu'a ¢ = 9 pour le
coronéne) et d'étudier la compétition entre les voies de dissociation concernant la perte de H, Ht, CoHs et
CoH3 pour les molécules en fonction de leur état de charge (figure 1.9). Pour les différents états de charge
des molécules d'anthracéne et de pyréne, les énergies de dissociation sont quasiment constantes autour
de 5 €V pour la perte d'un atome d’hydrogéne neutre et augmente légérement quand la charge est plus
grande pour la perte d'une molécule de CoHy neutre. A l'inverse, les énergies de dissociation diminuent
fortement pour les pertes de proton H et d’acétyléne cationique CQH;_ quand la charge augmente. Cela
permet de déterminer la charge pour laquelle la fragmentation de la molécule devient exothermique et
donc de définir sa limite de stabilité thermodynamique.
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Figure 1.9 : Energies de dissociation pour la perte d'un atome d’hydrogéne neutre ou chargé et pour la perte
d’un groupement acétylene CoHs neutre ou chargé par les molécules d’anthracéne et de pyréne en fonction de leur
nombre de charges q [56]. Les lignes pointillées indiquent la limite de stabilité thermodynamique des molécules.

A la suite de leur ionisation, les HAP peuvent perdre une partie de leur énergie interne par différents moyens
de désexcitation. Comme cela a été précisé précédemment, la stabilité des HAP a été intensivement étu-
diée expérimentalement par le biais de différentes techniques telles que I'impact électronique [43-47,54],
le bombardement par des atomes rapides [48,49], la dissociation induite par surface (SID) [57], la photo-
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dissociation [51,58-65] ou encore la CID [52,66,67]. Ces études ont démontré que les voies de dissociation
de plus basses énergies correspondent a la perte d'un ou plusieurs atomes d’hydrogéne nH ainsi qu'a la
perte d'une molécule d'acétylene CoHs. Si I'énergie interne de la molécule est suffisante, cela peut mener
a sa fragmentation créant de petits hydrocarbures de type C,,HZ" ol généralement ¢ = 0, 1, 2. Les études
théoriques sur I'exploration des surfaces d'énergie potentielle ont permis de confirmer que les pertes de
H et CoHy représentent les voies de dissociation de plus basses énergies et que la perte de molécules de
Ho devient importante lorsque la température interne de la molécule augmente [68,69]. La fragmentation
moléculaire des cations de HAP a également été étudiée a partir d'un piege a ions quadripolaire couplé
a un spectromeétre de masse par Nourse et collaborateurs [70]. Cette méthode permet de sélectionner
une espéce chargée en fonction de sa masse et de sa charge puis de la piéger pour en étudier la disso-
ciation. Ainsi, il a été observé qu’'a la suite de leur ionisation, les HAP mono- et dicationiques perdent
séquentiellement des atomes neutres d’hydrogene, des molécules d'acétylene CoHs et plus rarement des
molécules comprenant plus de deux atomes de carbone. La distribution des fragments C,HZ" produits a
la suite du processus d’excitation est fonction de I'énergie transférée dans la molécule. Lorsque des HAP
cationiques entrent en collision avec une surface, les produits formés a la suite de la collision dépendent
fortement de I'énergie de collision [57]. En effet, si |'énergie de collision augmente, les fragments produits
se décalent vers les petites masses. Ainsi, pour des énergies de collision faibles, les spectres de masse
des molécules de naphtaléne et d'anthraceéne montrent que les signaux sont principalement centrés sur
la molécule intacte et la perte d'un groupement acétyléne. Au fur et a mesure que |'énergie de collision
augmente, un décalage vers les plus petites masses est observé montrant bien la dépendance de la frag-
mentation avec |'énergie de collision. Pour une faible énergie d'excitation, le processus d'évaporation se
produit [71]. Lorsque I'énergie d’excitation est importante, la fragmentation devient le processus majori-
taire. Par la méthode de CID, Pachuta et collaborateurs [66] et Arakawa et collaborateurs [67] ont étudié
la dissociation de HAP pour différentes énergies de collision. Pour toutes les molécules de HAP étudiées,
ils ont observé des distributions bimodales dues a la présence des processus d’'évaporation et de fragmen-
tation et les attribuent a une distribution de I'énergie transférée dans la molécule a la suite de I'interaction.

Vers la fin des années 2000, plusieurs publications font état de |'importance des ions possédant une énergie
de I'ordre du keV dans les environnements astrophysiques [38—40]. Ces ions sont présents dans les vents
solaire, stellaire et galactique, aux cotés des photons, et peuvent interagir avec les HAP présents dans
le milieu interstellaire ou dans les atmosphéres planétaires. Cette découverte a motivé la réalisation de
nombreuses expériences en laboratoire sur les collisions entre des ions lents d'une énergie de |'ordre du
keV et des molécules [72-79] ou des agrégats de HAP [69, 74, 75, 80, 81]. Les spectres de masse pour
les molécules isolées de HAP (naphtaléne, anthraceéne, pyréne, fluoranthéne et coronéne) montrent un
comportement similaire a ceux observés avec d'autre méthode d'excitation ou d'ionisation. Cependant,
dans le cas des ions lents, il est possible de remarquer une préférence dans la production des molécules
intactes une ou plusieurs fois chargées, dénotant un forte stabilité des HAP lors de leur ionisation par des
ions lents, et la formation de fragments plusieurs fois chargés dont le signal sur les spectres de masse est
particuliérement fort pour les ions avec un nombre de charge élevé (par exemple les ions Xe?0T).

1.5.2 Agrégats moléculaires

Bien que les agrégats de HAP soient importants pour la physico-chimie du milieu interstellaire [9], il existe
peu d'études expérimentales sur ce sujet [18,69,74,75,80-83] et elles concernent généralement des HAP
de petite taille (14 < N¢ < 24 avec N¢ le nombre d'atomes de carbone contenu dans la molécule). En
1999, Duncan et collaborateurs réussirent par ablation laser a former des agrégats anioniques de coronene
Co4H12 comprenant jusqu'a 5 molécules [CosHi2]; permettant de mesurer les affinités électroniques du
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monomere, du dimére et du trimére de coronéne. Le dispositif expérimental PIRENEA (Piége a lons pour
la Recherche et I'Etude de Nouvelles Espéces Astrochimiques) de I'Institut de Recherche en Astrophysique
et Planétologie de Toulouse est dédié a I'étude des propriétés des macromolécules et des nanograins dans
les conditions interstellaires. |l a permis la production de dimeéres de coronéne a partir de la réaction entre
un cation et une vapeur de molécules neutres [84]. Les diméres sont isolés dans un piége et sont ensuite
irradiés par une lampe a arc au xénon. Il se produit principalement I'évaporation d'un monomeére intact
de coronéne menant a un important signal observé pour le monomére de coronéne. L'utilisation d'un
jet supersonique a permis la formation d’agrégats d'anthracéne [Ci14Hig], avec 2 < n < 5 par Piuzzi
et collaborateurs [85]. Des calculs ont également été réalisés pour proposer des structures théoriques des
agrégats formés. Bouvier et collaborateurs ont effectué des calculs théoriques pour des agrégats neutres ou
simplement chargés de benzéne, de naphtaléne et d'anthracene [86,87]. Les potentiels d'ionisation pour le
dimere, le trimere et le tétramere de chaque molécule ont également été calculés. Une distribution d'agré-
gat de benzene a été produite dans un jet supersonique par Krause et collaborateurs [88]. Les énergies de
liaison des agrégats de benzéne neutres ou simplement chargés ont pu étre mesurées expérimentalement
et correspondent aux valeurs théoriques obtenues par Bouvier et collaborateurs [87]. Récemment, une
étude portant sur la photo-ionisation et I'auto-ionisation des monomeéres, diméres et trimeres de coronéne
a été réalisée par Bréchignac et collaborateurs au synchrotron SOLEIL [89].

L'utilisation d'une source d'agrégation gazeuse pour produire une distribution d’agrégats de HAP a été
faite en 2005 par Bréchignac et collaborateurs [18]. Elle a permis la formation d'une distribution d’agré-
gats cationiques purs de la molécule de coronéne [CoqH1o],l avec 2 < n < 13. L'ionisation des agrégats
de coronéne est réalisée a partir d'une décharge située dans la source. Cette source d’'agrégation gazeuse
fonctionne sur le méme principe que la source utilisée au cours de cette thése dont une description détaillée
est faite dans la section 3.3.2 du chapitre décrivant le dispositif expérimental. L'ionisation des agrégats
de coronéne a également été réalisée a partir d'une irradiation laser d’une énergie de 4 eV. A la suite de
I'irradiation laser, les agrégats observés sur le spectre de masse sont de plus petite taille. L'étude de la
stabilité et de la thermodynamique des agrégats de coronéne a la suite d'une excitation par des photons
a montré que la destruction des agrégats se produit par |'évaporation successive de monomeére [83].
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Figure 1.10 : A gauche, les 3 structures de plus basses énergies pour le dimére neutre de coronéne. A droite, les
3 structures de plus basses énergies pour le décamére neutre de coronéne. Les structures et les énergies (en kJ/mol)
sont issues de Rapacioli et collaborateurs [90].
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En 2005, une étude théorique sur la structure d'agrégats purs neutres comprenant entre 2 et 32 molécules
de pyréne, de coronéne ou de circumcoronéne a été réalisée par Rapacioli et collaborateurs [90] du La-
boratoire de Chimie et Physique Quantiques (LCPQ) de Toulouse. Les résultats de cette étude montrent
que les structures les plus favorables énergétiquement pour les agrégats neutres de HAP correspondent a
des empilements comme il est possible de le voir a la figure 1.10 pour le dimére et le décamére du coro-
néne. La forme initiale de |'agrégat correspond a une pile unidimensionnelle pour les agrégats de petite
taille (jusqu'a un agrégat composé de 8 molécules pour le coronéne). Au-dela, des structures constituées
de plusieurs piles deviennent énergétiquement plus favorables. Rapacioli et collaborateurs ont également
étudié la formation et la destruction des agrégats neutres ou chargés dans le milieu interstellaire [25].
lls ont ainsi montré que les HAP viennent de I'évaporation des tres petits grains correspondant a des
agrégats de HAP, ces derniers pouvant étre chargés par |'effet de I'irradiation par des photons UV [29].
Le scénario proposé par les simulations indique que, pour les cas étudiés, le processus d'évaporation mene
a une importante destruction des agrégats de HAP dans la région de photodissociation NGC 7023. Des
études sur la modélisation d'agrégats cationiques de HAP sont également réalisées au LCPQ [91,92]. Elles
portent principalement sur la délocalisation de la charge, les énergies de liaison ainsi que les potentiels
d'ionisation des agrégats cationiques de benzene, de naphtaléne, de pyrene et de coronéne.

1.6 Croissance des HAP

Les HAP ainsi que les particules carbonées sont présentes dans de nombreux environnements, que ce soit
dans I'espace [9, 93] ou dans notre atmosphére. Sur la Terre, les HAP sont produits lors de processus
de combustion [8]. Dans le milieu interstellaire ou les atmosphéres planétaires comme celle de Titan,
le cheminement pour former les grains (correspondant a des agrégats de HAP ou a de larges édifices
moléculaires carbonés) ainsi que les nombreuses espéces moléculaires présentes [9, 94] reste toujours
une question ouverte. Les mécanismes de croissance partant de molécules individuelles (hydrocarbures,
HAP, ...) et menant a des particules carbonées plus grandes (suies, grains, ...) est une thématique de
recherche importante dans les sciences de la combustion [95]. La compréhension des premiéres étapes
de ces processus de croissance est également capitale pour comprendre les processus de formation des
HAP [9] et des fullerénes [96] dans le milieu interstellaire ainsi que la présence des nombreuses espéces
moléculaires observées dans I'univers [94]. L'étude de la croissance moléculaire des HAP peut se faire par
une approche descendante ou ascendante. Les mécanismes de croissance ascendants dits "bottom-up"
implique un processus de croissance moléculaire en partant de petits systémes pour créer des espéces de
plus grande taille. L'approche descendante dite "top-down" se fait par I'érosion d'un matériau de grande
taille (une surface de graphéne par exemple) a partir duquel sont formées des espéces chimiques de plus
petites tailles.

1.6.1 Meécanismes de croissance moléculaire

Le domaine des sciences de la combustion fait état de plusieurs mécanismes de croissance pour les HAP.
lls se fondent sur I'abstraction d'un atome d'hydrogéne par la molécule de HAP suivie par I'addition
d'un hydrocarbure comme [|'acétyléne, un groupement phényl, un groupement méthyl ou un groupement
vinyl [97,98]. En phase condensé, des oligomeres de HAP sont formés par pyrolyse [99,100]. La croissance
de molécules de HAP peut également étre réalisée a partir d'irradiation laser sur des matieres solides.
Une croissance moléculaire pour I'anthracéne a ainsi pu étre observé lors de l'irradiation d'une surface
polycristalline d'anthracéne par un laser femtoseconde [101] mais également sur le coronéne par ablation
laser a la suite de sa pyrolyse [99]. De plus, la désorption par rayonnement IR sur des films de Cg et des
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films d’anthracene Ci4H19 méne a la formation d’espéces chimiques plus grandes [102]. Trés récemment,
la formation de nanoparticules de carbone a partir de naphtaléne en phase gazeuse par excitation avec
des photons UV a été montrée [103]. Des HAP de petites tailles peuvent étre formés en phase gazeuse
a la suite de la réaction entre un ion et une molécule a basse température [104-107]. Le naphtaléne, un
HAP de formule chimique CigHg, a été formé a partir du cation de benzéne CGHg par une réaction en
deux étapes avec des molécules d'acétylene CoHy [104]. La réaction entre un radical de phényl CgHj5 et
une molécule de vinylacétylene CHo=CH-C=CH permet également la formation de naphtaléne [106]. En
partant d'ions naphtyl C10H;r plongés dans une atmosphére de benzéne CgHg, il a été observé la forma-
tion de produits de croissance allant de CioH{; jusqu'a C16Hf3 comprenant les molécules d'anthracene
Cy4H1p et de pyréne CigH1p [105]. La polymérisation d’hydrocarbures induite par impact électronique et
par irradiation avec des photons a également été rapportée par El-Shall [108].

La formation d'hydrocarbures aromatiques polycycliques ou de fullerénes (souvent considérés comme des
molécules apparentées aux HAP) en partant de la croissance de petites molécules d'hydrocarbure ou bien
de la dégradation de larges systémes comme le graphéne est souvent discutée [109, 110]. Concernant
les processus de croissance, des expériences récentes ont permis la formation de grandes molécules de
fullerene a partir de l'inclusion d’atomes de C ou de molécules de Co [111]. D’autres travaux montrent
la formation d’endofullerénes et de complexes fullérene-HAP en phase gazeuse [112]. Il a également été
montré que |'exposition d'agrégats de Cgo en phase gazeuse a une irradiation par des photons [113] meéne
a la fusion moléculaire de ces molécules. Sachant que la barriére de fusion de deux cages de Cgg se situe
autour de 80 eV, I'espéce excitée ainsi créée ne peut survivre (a I'échelle de la microseconde (us, avec 1 us
= 1076 s)) et il est observé une importante perte de groupement Co correspondant aux lignes verticales
en rouge sur la figure 1.11.

En plus des processus de croissance, la formation des fullerénes dans le milieu interstellaire pourrait résulter
de la détérioration de molécules de HAP [112,114] ou de particules arophatiques (des hydrocarbures
amorphes) constitués de plus d'une centaine d’atomes de carbone [31]. En effet, Berné et collaborateurs
proposent que les molécules de Cgy sont formées a partir de HAP soumis a des photons UV [114].
L'irradiation UV mene a des processus de déshydrogénation, de fragmentation et d’isomérisation. La
déhydrogénation compléte de la molécule de HAP peut se produire a proximité d'un étoile et forme un
matériau de type graphéne. L'isomérisation des HAP déshydrogénés peut ensuite conduire a la formation
de cages ou de fullerenes. Ainsi, Zhen et collaborateurs ont observé apres I'irradiation UV de grands HAP
piégés dans une trappe ionique la formation de fullerénes Cgp ou Cro [115]. Dunk et collaborateurs ont
étudié la formation de complexes coronéne-fullerénes (Cgp et C7g) montrant une importante stabilité et
pouvant étre un processus possible de croissance des fullerénes dans le milieu interstellaire [112].

1.6.2 Croissance moléculaire induite par les collisions avec les ions

L'irradiation d’agrégats de type van der Waals de (Cgp),, avec des ions Xe?°t a une énergie de 400 keV a
montré la formation d'une distribution d'agrégats cationiques une ou plusieurs fois chargés [116]. Lorsque
la taille des agrégats augmente, un phénomeéne de fusion est observé sur le spectre de masse issu de
I'interaction et correspond a la présence de pics espacés par deux atomes de carbone (la dissociation de
deux atomes de carbone étant privilégiée devant la perte d'un atome de carbone) [117]. Ce phénomeéne
s'explique par la destruction des molécules individuelles le long de la trajectoire de I'ion créant des frag-
ments d'atomes de carbone. Ces fragments peuvent ensuite réagir avec les molécules voisines de Cgg avant
que |'agrégat ne se dissocie.
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1.6 Croissance des HAP
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Figure 1.11 : Nombre d’atomes de carbone émis en fonction de la taille de I'agrégat fusionné initial de Cgp.
La courbe rouge est issue de Hedén et collaborateurs [113]. La courbe bleue est issue d’une étude sur I'interaction
entre des ions Art & une énergie de 1,2 keV sur une distribution d'agrégats neutres de Cgy en phase gazeuse.
L'expérience a été réalisée au cours cette thése mais elle ne sera pas traitée dans ce manuscrit. Les ronds rouges et
bleus représentent le maximum d’intensité pour chaque taille d’agrégat précurseur observé sur les spectres de masse
a la suite de l'irradiation. Les cercles bleus représentent les intensités intermédiaires pour chaque taille d'agrégat
précurseur. Les barres rouges et bleues correspondent a la plage d'évaporation des atomes de carbone par I'agrégat
précurseur.

Plus récemment, un nouveau type de fusion moléculaire a été mis en évidence lors de la collision entre des
ions He?T a une énergie de 22,5 keV et des agrégats de Cgo [118]. Une importante partie du signal observé
pour le dimére [Cgo]3 est visible dans le spectre de masse en coincidence, c'est-a-dire lorsque au moins
deux produits chargés sont détectés a la suite de la collision entre un ion et un agrégat de fulleréne. Il
apparait que le signal observé au niveau du dimére est due 2 trois pics correspondant a Cf;5, Ciig et Ciy
(figure 1.12). Le signal le plus intense correspond au produit de fusion Cﬁg. Sa formation peut s'expliquer
par un processus de collision binaire entre I'ion He?t et un ou plusieurs atomes de la molécule de Cgp.
La collision forme des molécules de Cdg ou Cy a une échelle de temps de I'ordre de la femtoseconde et
celle-ci peut ensuite réagir avec les molécules voisines de Cgg intactes avant que I'agrégat ne se soit dis-
socié. Une étude théorique de dynamique moléculaire a également été réalisée et confirme ce scénario [119].

La formation d'espéces réactives au sein d'un agrégat peut fortement abaisser la barriére énergétique de
fusion de cages. Ainsi, une étude menée dans le cadre de ma thése mais non détaillée dans ce manuscrit
porte sur les collisions d’'ions Ar™ i une énergie de 1,2 keV avec des agrégats neutres de fulleréne Cgg.
Les résultats sont comparés a la figure 1.11 a ceux de Héden et collaborateurs décrits dans la section
précédente. La zone en dessous de la ligne pointillée rouge correspond a la zone ou |'énergie interne est
insuffisante pour induire une fusion moléculaire selon les prédictions réalisées par Hedén et collaborateurs
en prenant en compte les barriéres énergétiques de fusion moléculaire [113]. Dans le cas de la collision avec
les ions Ar™ (zone bleue dans la figure 1.11), nous nous trouvons en dessous de cette limite. Cela implique
que les deux processus ont des origines différentes probablement liées & un abaissement important de la
barriere de fusion dii 3 la formation d'espéces réactives.
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Figure 1.12 : Spectre de masse en coincidence dans la région du dimére de fulleréne. Les structures 3 droite de
la figure ont été obtenues a la suite de calculs de dynamique moléculaire et représentent les systemes covalents les
plus stables énergétiquement pour les molécules Cf 5, Cf,4 et Cl5y. Le spectre de masse et les structures sont issus
de Zettergren et collaborateurs [118].

Ce processus de fragmentation ultra-rapide (fs) a également été mis en évidence lors de collisions entre
des molécules isolées de HAP cationiques (HAP™) et un gaz d’He [120-123]. L'énergie de collision dans
le référentiel du centre de masse est de 110 eV. Cela correspond a un dépét d’énergie issu principalement
du pouvoir d’arrét nucléaire pouvant mener 3 une importante fragmentation dite non-statistique de la
molécule. Le terme de fragmentation non-statistique sera explicité dans le chapitre suivant portant sur
I'interaction entre les ions et la matiére. A la suite de I'interaction, a l'instar du fulleréne, des fragments
réactifs sont produits et sont de parfaits candidats pour induire une réactivité dans des systémes molécu-
laires complexes tels que les agrégats de HAP. C'est autour de ce processus de formation de fragments
réactifs dans des agrégats moléculaires de HAP produits par la collision avec des ions de basse énergie
que se concentre ce travail de these.
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L'étude de l'interaction des rayonnements sur la matiere trouve son origine dans la découverte de la radio-
activité par Henri Becquerel en 1896. Cette découverte a été I'un des domaines privilégiés de la physique
du vingtiéme siecle et occupe toujours une place importante dans la recherche actuelle. Elle a permis des
avancées considérables, tant d’un point de vue fondamental que technologique. Les besoins constants de
la recherche fondamentale, I'avénement du nucléaire civil a la fin des années 50 ainsi que les applications
médicales (radiologie X, hadronthérapie, ...) ne sont que des exemples parmi tant d'autres ayant stimulé
la recherche des effets des rayonnements sur la matiére.

Un rayonnement correspond a la propagation d'une énergie dans I'espace. Il peut étre classé en fonction de
sa charge électrique ou il est possible de distinguer les particules neutres (photons, neutrons) des particules
chargées (électrons, ions). Une autre classification des rayonnements tient compte cette fois de leur effet
sur le milieu. lls sont ainsi définis en fonction de leur caractere ionisant ou non. Un rayonnement est dit
ionisant s'il possede une énergie suffisante pour arracher un ou plusieurs électrons aux atomes du milieu
rencontré et les transforme de ce fait en ions positifs. Il est dit non ionisant dans le cas contraire. La
matiére dans laquelle les rayonnements transfere de I'énergie est composée d'atomes. lls sont composées
d'une part de noyaux, possédant une masse allant d’une unité de masse atomique (~ 1,66 x 10727 kg)
a quelques centaines et une charge électrique positive, et d'autre part d'électrons, plus nombreux, légers
en comparaison du noyau (Mgectron =~ 9,11 x 1073 kg) et chargés négativement. Ces deux constituants
de la matiére conduisent a séparer |'interaction du rayonnement avec le cortége électronique et celle du
rayonnement avec les noyaux. Suivant la nature du rayonnement, celui-ci peut interagir ou non avec les
électrons et les noyaux. L'interaction peut étre soit élastique, lors de la collision d'un ion sur les noyaux
de la cible, soit inélastique, lors de la collision entre un ion et les électrons de la cible.

Les expériences présentées dans cette thése nécessitent la compréhension des différents processus phy-
siques fondamentaux ayant lieu lors de |'interaction entre des systemes moléculaires complexes en phase
gazeuse et des ions de basse énergie, une seule ou plusieurs fois chargés positivement. L'interaction peut
étre décrite comme un processus en deux étapes. La premiere est la collision en elle-méme, impliquant
I'excitation ou la perte d'un ou plusieurs électrons par la molécule par transfert de charge dans un temps

21



2 Interaction des ions de basse énergie avec les systemes moléculaires complexes en phase gazeuse

d'interaction de quelques femtosecondes. La seconde étape fait référence a la désexcitation du systeme a
la suite de son excitation par I'ion projectile. Elle dépend fortement de I'énergie déposée dans le systéme
par le projectile.

Aprés une description générale de la collision, ce chapitre présente les mécanismes responsables de la
capture électronique, de I'ionisation et de |'excitation pour finalement décrire la fragmentation induite par
ces différents mécanismes. L'importance du paramétre d'impact de la collision et du pouvoir d’arrét est
également introduite.

2.1 Processus d’interaction

Comme cité précédemment, plusieurs processus sont en compétition lors de l'interaction entre un ion de
basse énergie A9, avec ¢ le nombre de charge du projectile A, et un systéme moléculaire complexe noté
SM [124,125]. La collision peut entrainer une excitation du systeme (équation 2.1).

ATH 4 SM — ATT 4 SM*(excitation) (2.1)

L'excitation de la molécule peut étre électronique ou rovibrationnelle et se produit lors de la plupart des
collisions. Elle peut également conduire a la fragmentation de la molécule mais ce cas spécifique ne sera
pas traité dans cette these car il ne mene pas a la formation de produits chargés détectables par notre
dispositif expérimental.

La collision peut également mener a un transfert de charge créant ainsi un systeme ionisé par les processus
de capture électronique (équation 2.2) ou d'ionisation (équation 2.3).

AT 4 SM — A L SM™ (capture électronique) (2.2)

ATt + SM — AT + SM*' + se™ (ionisation) (2.3)

Ces processus peuvent se produire simultanément donnant lieu a la formation d'un systéme excité et
ionisé. L'importance de ces processus d'interaction dépend principalement de la vitesse de |'ion projectile
v, par rapport a la vitesse des électrons de la cible v. comme cela est visible a la figure 2.1 montrant
les sections efficaces des processus d'interaction entre un ion HT et un atome d’hydrogéne [124]. Le
paramétre d'impact ainsi que |'asymétrie de la collision [126] sont aussi a prendre en considération. Dans
le régime des hautes vitesses, ou v, > v, les processus d'ionisation et d'excitation sont prépondérants.

Les interactions au cours de cette thése ont été réalisées avec des ions de basse énergie oti 0,04 < £ <
Ue

0,63 (avec v, = 2,19 x 10% m.s~!). On parle dans ce cas d'ions lents. Bien que les processus d'interaction
soient en compétition, le mécanisme dominant dans cette gamme de vitesse est la capture électronique
simple (ou multiple) correspondant a un échange de charge(s) de la molécule cible vers I'ion projectile. Le
terme d'ionisation sera utilisé par la suite pour définir I'état de charge du systéme irradié sans distinction
du processus d'ionisation ou de capture électronique.
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2.2 Processus de désexcitation
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Figure 2.1 : Sections efficaces des processus de capture électronique, d’ionisation (ionization sur le graphique)
et d’excitation en fonction de I'énergie du proton projectile H* sur une cible d’hydrogéne H [124]. Les notations v,
et v, sont associées respectivement a la vitesse du projectile et a la vitesse de I'électron dans le modéle de Bohr,
soit approximativement 2,2 x 10° m.s~!.

2.2 Processus de désexcitation

A la suite de I'interaction avec un ion projectile, la molécule isolée SM ou I'agrégat [SM];. constitué de k
molécules sont ionisés. lls sont donc potentiellement instables a cause de I'énergie d'excitation et des forces
de répulsion coulombienne si une ionisation multiple a eu lieu. Dans le cas de la molécule isolée ionisée
SM”T, il peut se produire une évaporation d'un ou plusieurs produits neutres ou bien une fragmentation
de la molécule en plusieurs produits chargés. L'équation 2.4 montre la dissociation de la molécule ionisée
en deux corps (chargés ou neutres) ot r correspond au nombre d'électrons arrachés a la molécule lors de
I'interaction, p la charge du fragment S et » — p la charge du fragment M. Au cours de cette dissociation,
une partie de |'énergie d’'excitation se retrouve dans |'énergie cinétique des fragments, notée FE¢.

SM™ — SPF 4 MU+ 4 B (2.4)

Dépendant de la charge et de |'énergie transférée, une molécule ionisée peut ainsi évaporer plusieurs
molécules neutres ou fragmenter en de nombreux corps chargés possédant différents états de charge et
différentes énergies cinétiques. Les processus d'évaporation et de fragmentation se font généralement
dans un temps de I'ordre de la picoseconde (ps, avec 1 ps = 10712 s). Cependant, des processus retardés
peuvent avoir lieu a des échelles de temps plus longues. Des mécanismes de dissociation se produisant a
I"échelle de la microseconde seront traités dans la suite de ce manuscrit.
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2 Interaction des ions de basse énergie avec les systemes moléculaires complexes en phase gazeuse

De la méme maniére, lorsqu’un agrégat est excité et ionisé, les processus d’évaporation et de fragmentation
sont également mis en jeu. L'évaporation implique la rupture des liaisons de van der Waals maintenant
la cohésion des molécules de I'agrégat. Il en va de la méme maniére pour la fragmentation de |'agrégat
en deux corps chargés (ou plus). Les fragments issus de la dissociation sont donc constitués d'un nombre
entier de molécules. La dissociation d'un agrégat constitué de £ molécules en deux corps est associée a
I'’équation 2.5.

[SM* — [SMP* + [SM]G 0" + Ec (2.5)

Le nombre d'électrons arrachés a la molécule lors de I'interaction est noté r. La charge des agrégats [SM];
et [SM](k_Z) correspond respectivement a p et » — p. La dissociation de I'agrégat se fait principalement
par |'évaporation de monomere (correspondant a une molécule intacte isolée) en un temps de I'ordre de
la ps bien que des processus retardés aient lieu a une échelle de temps de la us. lls seront traités eux aussi
dans la suite de ce manuscrit. Les monomeéres évaporés par |'agrégat peuvent étre excités et, par la suite,
fragmenter.

La fragmentation des molécules constituant les systémes isolés ou agrégés peut se faire par deux mé-
canismes différents. Le premier mécanisme est la fragmentation dite statistique. Il est attribué a une
redistribution de |'énergie a travers tous les degrés de liberté du systéme et mene a la fragmentation de
la molécule par les voies de dissociation de plus basses énergies. Le deuxiéme mécanisme correspond a
la fragmentation dite non-statistique. Il associée a un dépdt d'énergie localisé et important et implique
d’autres voies de dissociation. Ces deux mécanismes seront traités dans le chapitre 4 portant sur I'étude
des systemes isolés apres leur interaction avec des ions de basse énergie. La suite de cette section traite
du dépot d’'énergie dans la cible a la suite de I'interaction avec I'ion projectile.

2.3 Transfert d’énergie dans le systéeme

En traversant la matiére, les ions projectiles interagissent avec les molécules se trouvant sur leur trajectoire
[127]. Les ions sont donc ralentis tout au long de leur parcours a travers la cible et y déposent de |'énergie.
Le pouvoir d'arrét de la matiére peut étre défini simplement par |'équation :

dE
S =" 2.6
o (2.6)
ou F représente |'énergie et x la distance parcourue. L'ion projectile interagit a la fois avec le cortége
électronique et avec les noyaux des atomes de la cible. S correspond a la somme du pouvoir d'arrét

électronique Sk et du pouvoir d'arrét nucléaire Sy (équation 2.7).

S=Sg+ SN (2.7)

Plus précisément, le pouvoir d'arrét électronique Sg provient des collisions inélastiques entre |'ion pro-
jectile et les électrons de la cible. L'électron peut soit étre extrait du cortege électronique ou éjecté de
I'atome selon I'énergie qu'il a recu. Cela peut entrainer une ionisation simple ou multiple de la cible ou
déplacer une orbite électronique sur une autre provoquant ainsi une excitation des atomes de la cible. Sg
est généralement calculé a partir de la formule de Bethe [128] qui décrit la perte d'énergie des particules
chargées traversant la matiére. Le pouvoir d’arrét nucléaire Sy est issu des collisions élastiques entre I'ion
projectile et les noyaux de la cible.
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2.3 Transfert d’énergie dans le systéme
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Figure 2.2 : Courbes des pouvoirs d’arrét électronique (en noir) et nucléaire (en rouge) en fonction de I'énergie
de ions argon dans du carbone. Les données présentées sont issus du logiciel de simulations SRIM (The Stopping
and Range of lons in Matter) [129].

Comme le montre la figure 2.2 pour un projectile d'argon dans une cible de carbone, I'énergie du projectile,
et par conséquent sa vitesse, joue un role majeur dans les mécanismes de transfert d'énergie lors de
I'interaction. Le pouvoir d'arrét nucléaire Sy devient une composante non négligeable du pouvoir d'arrét
pour les énergies de collision faibles, c'est-a-dire inférieures ou de I'ordre de la centaine de keV. Cependant,
pour les ions légers (HT, He?™, ...), le pouvoir d'arrét électronique est toujours supérieur au pouvoir d’arrét
nucléaire. Les expériences réalisées au cours de cette thése avec la source d'ions a résonance cyclotronique
électronique (RCE) se situe dans la gamme d'énergie de 10 keV a 165 keV. Sk et Sy occupent donc
tous deux une place importante dans le dép6t d'énergie. Dans le cas du canon a ions, I'énergie des ions
est comprise entre 1 keV et 5 keV. Le dépot d'énergie se fait donc principalement par I'interaction entre
le projectile et les noyaux de la cible. Lors de la collision, le pouvoir d’arrét nucléaire Sy ainsi que le
parameétre d'impact, noté b, jouent un réle important dans le processus de fragmentation non-statistique
cité précédemment. La suite de cette section définit b, les pouvoirs d'arrét Sg et Sy ainsi que les modeéles
théoriques utilisés pour les déterminer.

2.3.1 Parameétre d’impact

Le parameétre d'impact b correspond a la distance entre |'axe de la direction initiale de I'ion et le centre
de la molécule ou de I'agrégat (figure 2.3). Lors de I'interaction entre un ion et un systéme moléculaire
complexe en phase gazeuse, b occupe une place importante dans les processus physiques engagés dans
I'interaction. En effet, le passage de I'ion a un parameétre d'impact b lointain fait que les transferts d’éner-
gie et de charge sont relativement faibles. Le systéme peut donc rester stable aprés |'interaction. On parle
alors de collisions périphériques ou b est grand devant la taille de I'édifice moléculaire irradié. Pour les
collisions périphériques, le dépdt d’'énergie se fait principalement avec les électrons de la cible.

A l'inverse, lors de collisions centrales pour lesquelles b est inférieur aux dimensions du systeme irradié,
les ions le traversent et cela implique un important transfert d'énergie et de charge dans le systéeme et
peut méme mener a des fragmentations non-statistiques lorsque I'ion projectile entre en collision directe
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2 Interaction des ions de basse énergie avec les systemes moléculaires complexes en phase gazeuse
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Figure 2.3 : Paramétre d'impact b d’un ion projectile AT sur une molécule cible de pyréne.

avec un ou plusieurs atomes de la cible. Pour des collisions centrales, le dépdt d’énergie est donc plus
important que pour les collisions a plus grand paramétre d'impact. Le systéme aura donc une probabilité
plus grande de fragmenter et d'évaporer des atomes ou des molécules pour des collisions centrales. Le
parameétre d'impact b a donc une importance particuliére dans le transfert d'énergie lors de I'interaction
entre |'ion projectile et la cible.

2.3.2 Pouvoir d’arrét du projectile

La figure 2.4 montre les résultats de calculs Monte Carlo pour les processus de perte d'énergie électronique
et nucléaire lors de la collision entre un atome d'hélium et une molécule d'anthracéne (C14H10) a une éner-
gie de 110 eV et 11 keV dans le référentiel du centre de masse [130]. Dans ces simulations, la trajectoire
des ions est perpendiculaire au plan de la molécule cible. Le modele utilisé simule des collisions entre des
molécules de HAP neutres et des atomes alors que, lors des expériences, le projectile ou les cibles de HAP
peuvent étre chargés. Cependant, comme le nombre d'électrons 7 délocalisés dans ces systémes est im-
portant, la charge est supposée jouer un role mineur dans les processus de pouvoir d'arrét nucléaire. Chen
et collaborateurs ont en effet montré que les résultats expérimentaux et les simulations sont en accord
soulignant que ce modele peut étre utilisé a la fois pour des systémes neutres et simplement chargés [131].

Le pouvoir d'arrét électronique Sg est dii a l'interaction du projectile avec le cortége électronique des
atomes de la cible. Les calculs de Sg ont été réalisés pour les collisions He + C14H1¢ en traitant comme
un gaz d'électrons libres les électrons de valence, c'est-a-dire tous les électrons des atomes exceptés
ceux des couches 1s. Cela tient compte de I'hypothese que les électrons se déplacent dans un potentiel
effectif constant qui résulte de I'interaction moyenne de I'électron avec les autres électrons du nuage
électronique. Lorsqu'un atome ou un ion traverse le gaz d'électrons libres, la perte d'énergie dépend de
la densité électronique le long de la trajectoire du projectile [132]. La modélisation de Sg se base sur
un travail théorique de I'interaction entre des ions He™ et des molécules de Cgq réalisé par Schlatholter
et collaborateurs [133] ainsi que sur des collisions d'Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques avec des
protons et des particules « réalisées par Postma et collaborateurs [72]. Une description compléte du modele
est faite dans I'article de Chen et collaborateurs [131]. Le pouvoir d'arrét électronique S d'un atome ou
d'un ion ayant une énergie de 'ordre du keV pénétrant un gaz d'électrons libres est ainsi défini comme
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2.3 Transfert d’énergie dans le systéme

étant proportionnel au produit d'un coefficient de friction (r;) et de la vitesse du projectile v, (équation
2.8).

Sp=(ry) - vy (2.8)
Le coefficient v(rs) dépend de 4 le rayon d'une sphére contenant en moyenne un seul électron,
1
rS::(1><W-7m)_%, (2.9)

dépendant de la densité d'électrons de valence ng. Des valeurs de r; ont été calculées pour des atomes
plongés dans un gaz homogene d'électrons libres par Puska et Nieminen [134] et ont permis de déterminer
les valeurs de rs par une fonction d'ajustement. Les simulations mesurent Sg le long des trajectoires
aléatoires passant a travers les nuages électroniques de la molécule de HAP.

Le pouvoir d’arrét nucléaire correspond a la perte d'énergie du projectile lors de sa diffusion sur les noyaux
de la cible. Ce processus d'interaction avec les noyaux est dominant pour les projectiles de basse énergie
comme cela est visible sur la figure 2.2. L'interaction entre |'atome projectile et les noyaux de la cible est
décrite par un potentiel coulombien écranté V(7). Le potentiel V' (r) entre ces deux corps peut étre décrit
par I'équation suivante :

V(r) o 525;32g x f(r), (2.10)
ou Z; (projectile) et Zy (cible) sont les numéros atomiques des deux atomes entrant en collision, r la
distance entre le projectile et la cible et f(r) une fonction simulant I'écrantage dii aux électrons. Pour
décrire les interactions associées au pouvoir d'arrét nucléaire, la fonction d'écrantage Ziegler, Biersack,
Littmark (ZBL) [129] a été utilisée. La fonction ZBL (équation 2.11) est généralement utilisée pour
décrire les interactions entre les ions et la matiére. A partir de cette fonction, les simulations permettent
de remonter au pouvoir d'arrét nucléaire, correspondant a I'énergie transférée dans les noyaux de la
molécule.

Fzpn(r) = 0,1818¢ > az5z 4 0,5099¢ "2 @25 1 0,2802¢ @25 4 0,02817¢ "2 azmr
(2.11)
ou
0,8853
azpr = — X ao (2.12)

2 2
Z0% 4 7928

avec azpy, le parametre d'écrantage ZBL et aq le rayon atomique de Bohr (0,529 A).

Les pouvoirs d'arrét Si et S sont ainsi calculés simultanément et la somme des deux contributions pour
chaque trajectoire donne le pouvoir d'arrét total du projectile (correspondant a I'énergie déposée dans le
systéme lors de I'interaction). La figure 2.4 montre les pouvoirs d'arrét électronique, nucléaire et total
(données respectivement de gauche a droite sur la figure) lors de la collision entre un atome d'hélium et
une molécule d’anthracéne pour deux énergies différentes. Le cadre rouge a gauche de la figure 2.4 donne
les pouvoirs d’arrét pour une énergie dans le centre de masse (Ecys) de 11 keV. A cette énergie, il apparait
clairement que le pouvoir d'arrét électronique est dominant et qu'il est a |'origine de la plus grande partie
de I'énergie transférée a la molécule d'anthracene. Autre fait marquant, Sg est délocalisée sur I'ensemble
de la molécule d'anthracéne alors que Sy se fait principalement sur les noyaux de I'anthracene. Pour
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2 Interaction des ions de basse énergie avec les systemes moléculaires complexes en phase gazeuse

He + anthracéne - E,, = 11 keV He + anthracéne — E.,, = 110 eV
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Figure 2.4 : Pouvoirs d’arrét électronique, nucléaire et total pour la collision entre un atome d’hélium avec une
molécule d’anthracéne (Ci4H1o) a une énergie Ecpy de 11 keV et de 110 eV dans le référentiel du centre de masse.

Ecayr = 110 eV, le pouvoir d'arrét nucléaire devient plus important que |'énergie déposée dans les nuages
électroniques de la cible (voir le cadre rouge de droite de la figure 2.4).

La figure 2.5 présente les spectres de masse expérimentaux des collisions entre des ions He™ 3 une énergie
dans le centre de masse de 11 keV et des molécules neutres et isolées d’anthracéne (He™ + anthracéne)
et entre des molécules d'anthracéne simplement chargées a une énergie Ecps de 110 €V et des atomes
d’hélium (anthracéne™ + He). Il est important de préciser que le spectre de masse en haut de la figure
2.5 a été obtenu a partir de la collision d'ion He™ sur un jet moléculaire d’anthracéne neutre. Le spectre
de masse en bas de la figure a été réalisé par la collision de molécules d'anthracéne simplement chargées
produites par une source a électronébulisation pour étre ensuite accélérées jusqu’'a une zone de collision
ou elles interagissent avec un gaz d'hélium. Le chapitre 4 traite par la suite de la fragmentation issue
de l'interaction entre des ions et des molécules isolées en phase gazeuse, il ne sera donc pas fait ici de
description détaillée des produits de I'interaction présents dans les spectres de masse de la figure 2.5. Le
signal de la molécule simplement ionisée C14H;r0 est situé au rapport m_ 178 u. Il correspond au pic le

plus intense pour les deux spectres de masse mais il n'est pas montré sur la figure 2.5 pour se concentrer
sur les pertes de groupements hydrocarbonés par la molécule d'anthracene.

La partie haute de la figure 2.5 correspond au spectre de masse a une énergie de collision de 11 keV ou le
pouvoir d’arrét électronique domine. L'énergie totale transférée dans la molécule peut atteindre jusqu'a 40
eV. Cette énergie est largement supérieure aux voies de dissociation de plus basses énergies correspondant
aux pertes d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene nH et d'une molécule d'acétylene CoHo par I'anthra-
céne et nécessitant une énergie inférieure a 5 eV (voir la figure 1.9) [56,135]. Ce transfert d'énergie dans
la molécule cible méne nécessairement a la fragmentation statistique de la molécule [136]. La présence
d'une distribution de fragments dans le spectre de masse coincide avec ce transfert d'énergie. Les pics a
la gauche de la molécule ionisée correspondent a la perte d'un ou plusieurs atomes d’hydrogéne ou de
molécules d'acétyléne par la molécule et sont associés a un transfert d'énergie plus faible. Les fragments
plus petits sont liés a des collisions plus violentes (faible paramétre d'impact) ot un important transfert
d’énergie a lieu.

Le spectre de masse pour une énergie Ecps de 110 eV est montré en bas de la figure 2.5. Le pouvoir
d’arrét nucléaire domine dans cette gamme d'énergie et induit un dépot d’énergie localisé sur les noyaux
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2.3 Transfert d’énergie dans le systéme

de la molécule d'anthracene pouvant également atteindre 40 €V environ. Les simulations de dynamiques
moléculaires réalisées par Postma et collaborateurs [79] ont montré qu'un dépdt d'énergie d'environ 27
eV peut mener a I'éjection d'un atome de carbone lors de la collision et de 9 €V environ pour éjecter
un atome d'hydrogene. Les calculs montrent que ces énergies d'éjection sont atteintes localement au
niveau des noyaux lors des collisions entre les ions projectiles et les noyaux de la cible. Si I'on compare les
deux spectres de masse, les collisions de plus faibles énergies ménent a une moindre fragmentation de la
molécule (en moyenne les fragments observés pour les collisions a 110 eV dans le référentiel du centre de

m
masse ont un rapport — plus grand que pour les collisions a 11 keV). Cela indique un transfert d'énergie

moyen plus faible pour la collision de faible énergie. Encadré en rouge sur la figure 2.5, le signal pour la
perte d'un atome de carbone par la molécule d'anthracene devient plus important pour des collisions a
une énergie de 110 €V. Une étude sur les processus de fragmentation non-statistique réalisée par Stockett
et collaborateurs [123] a montré que I'énergie de dissociation pour la perte d'un atome de carbone seul
ou d'un groupement CH par les HAP est bien plus importante que celle des voies de dissociation de
plus basses énergies (c'est-a-dire nH et CoHs). Cela confirme que les voies de dissociation pour la perte
de C et CH sont principalement dues a des processus de fragmentation non-statistique. L'augmentation
observée pour le signal correspondant a la perte d'un atome de carbone est donc une signature claire d'un
processus non-statistique dii a une collision binaire entre le projectile et les noyaux de la cible.
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Figure 2.5 : Spectres de masse de I'interaction entre des ions d'hélium He' d’une énergie dans le centre de
masse (Ecpr) de 11 keV avec une molécule d’anthracéne (Ci4H1o) (spectre de masse en haut de la figure) et de
I'interaction entre des cations d’anthracéne (Ci4Hy,) ayant une énergie dans le centre de masse (Ecnr) de 110 eV
sur des atomes d’hélium (spectre de masse en bas de la figure). Les cadres en rouges indiquent les zones associées a
la perte d’un atome de carbone seul C ou accompagnée d’'un atome d’hydrogéne CH. Les encarts en haut a gauche
des deux spectres de masse montrent les pouvoirs d'arrét pour les différentes énergies de collision (Ecay).
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2 Interaction des ions de basse énergie avec les systemes moléculaires complexes en phase gazeuse

Il sera vu par la suite que ces processus de fragmentation non-statistique occupent une place importante
dans la réactivité induite par l'interaction entre des ions lents et des systemes moléculaires complexes. En
effet, la collision entre I'ion projectile (ayant une énergie de I'ordre du keV) et la cible se fait pendant
quelques femtosecondes (fs). Les processus de fragmentation non-statistique peuvent ainsi produire des
fragments a une échelle de temps trés courte (fs). Pour une énergie interne de |'ordre de 10 eV distribuée
sur tous les degrés de liberté dans des cations d'anthraceéne, les processus de fragmentation statistique
se font jusqu'a une échelle de temps de I'ordre de la microseconde [137]. L'éjection rapide d'atomes
d'hydrogene et de carbone par les molécules de HAP permet donc par la suite d’initier une réactivité avec
les molécules voisines dans le cas de collisions avec un agrégat de HAP.

2.4 Bilan

L'interaction entre des ions projectiles d'une énergie de collision de I'ordre du keV sur des systemes
en phase gazeuse induit une excitation principalement par des processus de capture électronique. Cette
énergie d'excitation peut mener a l'ionisation simple ou multiple de la cible et, lorsque le transfert d’énergie
est important, une dissociation du systéme peut également survenir. Le transfert d'énergie dans la cible
peut se faire par le pouvoir d'arrét électronique (interaction délocalisée avec les électrons des corteges
électroniques de la cible) et par le pouvoir d'arrét nucléaire (interaction localisée avec les noyaux de la
cible). Un important transfert d'énergie électronique implique une fragmentation statistique du systéme
cible liée a une redistribution de I'énergie d’excitation a travers les différents degrés de liberté a une échelle
de temps supérieure a la picoseconde. Si, au contraire, le transfert d'énergie nucléaire est important, cela
peut mener a une fragmentation non-statistique de la molécule lors de collisions directes entre I'ion
projectile et les atomes de la cible. Ces processus de fragmentation non-statistique se traduisent par
I'éjection d'un ou plusieurs atomes de la molécule irradiée créant ainsi de fragments réactifs a une échelle
de temps de |'ordre de la femtoseconde.
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Dispositif expérimental
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Les interactions entre les ions et les édifices moléculaires complexes en phase gazeuse ont été faites

a partir du dispositif expérimental COLIMACON (COLlision entre des lons et des Molécules ou des

Agrégats COmplexes Neutres). Il se situe sur la plate-forme dédiée aux recherches interdisciplinaires

ARIBE (Accélérateurs pour les Recherches avec les lons de Basses Energies) [138] au sein du GANIL.

C'est un appareil de collisions en faisceaux croisés couplé a un spectrométre de masse a temps de vol

(figure 3.1). Il permet a la fois de :

— produire des systemes moléculaires complexes en phase gazeuse;

— réaliser des interactions entre un faisceau d'ions et un faisceau cible;

— analyser en coincidence les produits créés lors de I'interaction par spectrométrie de masse a temps de
vol pour en comprendre les mécanismes de formation.

Ce chapitre détaille I'ensemble du dispositif utilisé au cours de cette thése et décrit les conditions expéri-

mentales dans lesquelles les expériences ont été réalisées.
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3 Dispositif expérimental

3.1 Principe de fonctionnement

Un faisceau d'ions projectiles entre en collision avec un faisceau cible neutre en phase gazeuse. Il en
résulte la formation de particules chargées issues de la cible. Le spectromeétre permet |'extraction des
produits chargés positivement issus de cette interaction. La spectrométrie de masse a temps de vol est
une technique qui permet d'analyser les particules chargées (atomes, molécules, agrégats) en séparant les

. . m , . . L. -
ions en fonction de leur rapport masse sur charge (—). Un schéma du dispositif expérimental utilisant un
détecteur de type Daly est présenté a la figure 3.1. Une deuxieme configuration de détection a été utilisée

au cours de cette thése remplacant la plaque de conversion par un détecteur a galettes de microcanaux.
Une description détaillée est faite dans la suite de ce chapitre.

Plaque de

conversion , Electrons

Bobine de r ] Détecteur
Helmholtz S
Tube de
temps de vol
h
I
. - . Four
Déviateur i Diaphragme

~e. Lentille é
‘@ ==
Faisceau d’ions > Faisceau
moléculaire
Electrodes d’extraction

Figure 3.1 : Schéma du dispositif expérimental COLIMACON.

Visible en rouge sur la figure 3.1, le faisceau d’ions de basse énergie est produit au moyen d'une source
d'ions de type Résonance Cyclotronique Electronique (RCE) ou par un canon a ions. Dans les deux cas,
les ions passent par un déviateur constitué de deux plaques permettant la pulsation du faisceau d'ions. Le
faisceau est ensuite guidé par différents éléments optiques focalisant les ions jusqu'a la zone d'interaction
(ZI) correspondant a la sphére au centre des électrodes d’extraction sur la figure 3.1. L'évaporation par
chauffage d'une poudre dans un four ou l'injection d’'un gaz permet de créer un faisceau cible corres-
pondant au faisceau bleu sur la figure 3.1. Des diaphragmes sont placés entre le faisceau cible et la ZI
permettant de réduire la taille du volume d'interaction correspondant au recouvrement du faisceau pro-
jectile et du faisceau cible afin d'obtenir une meilleure résolution lors de la réalisation des expériences.

Lorsque les deux faisceaux se croisent, des espéces chargées sont produites puis extraites par un champ
électrique créé par les électrodes d’extraction. Tout comme le faisceau d'ions projectiles, le champ d’ex-
traction est pulsé. Pour un systeme de détection par temps de vol, il est nécessaire de pulser a la fois les
ions projectiles et le champ d'extraction afin d'extraire les cations formés a la suite de I'interaction juste
aprés le passage du pulse d'ions. Le systéme de pulsation du dispositif expérimental sera décrit plus tard
dans ce chapitre. A la suite de leur extraction de la ZI, les cations sont guidés vers un tube de temps de
vol qui permet leur séparation en fonction du rapport %
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3.2 Production du faisceau projectile

A la fin du tube de temps de vol, les particules chargées produites lors des collisions sont soit accélérées
vers une plaque de conversion portée a une haute tension de -19 kV (figure 3.1), soit détectées directement
par un détecteur sensible en position (DSP) composé de deux galettes de microcanaux. Dans le cas de la
plaque de conversion, I'impact des espéces chargées produit des électrons secondaires qui sont guidés vers
des galettes de microcanaux par |'application d'un champ magnétique créé par des bobines de Helmholtz.
Dans les deux configurations, les signaux électriques en sortie des galettes sont convertis en spectre
de temps de vol correspondant au nombre d'espéces chargées détectées en fonction de leurs temps de
détection. Ce sont ces données qui permettent d'analyser les systémes moléculaires complexes étudiés au
cours de cette thése. Dans la suite de ce chapitre, les différentes parties du spectromeétre ainsi que la
chaine d’acquisition sont détaillées.

3.2 Production du faisceau projectile

Cette section définit les deux sources d’ions utilisées lors des expériences. Elles correspondent a une source
de type Résonance Cyclotronique Electronique et a un canon a ions. Par la suite, I'ion projectile est noté
A?* avec A le symbole atomique et ¢ la charge de I'ion.

3.2.1 Source d’ions de type Résonance Cyclotronique Electronique

Le principe de fonctionnement d'une source RCE consiste en la formation d'un faisceau d'ions issu d'un
plasma créé a partir d'un gaz injecté dans une enceinte (figure 3.2). L'application d'une onde électroma-
gnétique dans le domaine du gigahertz dans cette enceinte, maintenue sous un vide primaire (10~3 mbar)
et ou régne un champ magnétique statique, chauffe et arrache les électrons du gaz. Les électrons arra-
chés sont confinés par le champ magnétique et sont accélérés par résonance cyclotronique. lls acquiérent
ainsi suffisamment d'énergie pour ioniser successivement les atomes constituant ce gaz par impact. Cela
permet d'obtenir une distribution d’états de charge des ions. Un systéme d'extraction composé de trois
électrodes crée un champ électrique extrayant les ions se trouvant a l'interface entre le plasma et le vide
de I'enceinte. Ces ions sont finalement envoyés dans la ligne du faisceau depuis ce systeme d’extraction.

L'énergie des ions dépend de leur charge ¢ et de la différence de potentiel électrique Vg créée par les
électrodes d’extraction de la source (équation 3.1). La source RCE située sur ARIBE fonctionne a une
fréquence de 14,5 GHz et jusqu'a une puissance de 1000 W [139]. Elle offre un large panel d’'ions aussi
bien en terme d'états de charge que du choix de I'élément chimique et de I'intensité du faisceau. La source
produit des faisceaux d’ions allant de I'ion '"HT au 129Xe33+ et avec un potentiel d’extraction Vg variant
de 5 kV a 15 kV. Un ion de masse m et de charge ¢ acquiert en fin d’accélération par le champ électrique
un énergie potentielle Ep égale au produit de la charge ¢ par la valeur de la différence de potentiel Vg
qui se transforme en énergie cinétique E¢ lorsque la particule est accélérée (équation 3.1).

1
Ep:q-Vszixm-v2:Ec, (3.1)

v — [2 meC. (32)
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3 Dispositif expérimental
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Figure 3.2 : Schéma de l'installation ARIBE. L’'encadré rouge en haut de la figure détaille la source d'ions a
Résonance Cyclotronique Electronique. La figure en bas montre la source d'ions RCE, la ligne de transport du
faisceau ainsi que le dispositif expérimental.

Les faisceaux ont donc une énergie Ec comprise entre 5 keV et 495 keV. Dans cette gamme d'énergie, la
vitesse de I'ion (équation 3.2) est inférieure 3 2,19x10% m.s~!, équivalant 3 1 unité atomique de vitesse.
Les ions sont alors dits de basse énergie et la capture électronique est le processus d'interaction dominant
(voir section 2.1).

\ . . . . . . . m .
Apres I'extraction des ions de la source, ceux-ci sont sélectionnés en fonction de leur rapport — puis

guidés vers les lignes de faisceau par des dipéles magnethues Une particule chargée de masse m, de
charge g et de vitesse v évoluant dans un champ magnétique B uniforme et transversal (v L B) suit une
trajectoire circulaire due a I'application de la force de Lorentz F (équation 3.3),

m-a=F=q-7AB. (3.3)
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3.2 Production du faisceau projectile

L’accélération @ de l'ion est perpendiculaire a U (équation 3.3), le mouvement est donc circulaire et
uniforme (équation 3.4).

1}2

i=" . 4
Q= (3.4)

avec u,, le vecteur unitaire de I'accélération de I'ion d.

Ainsi, le rayon de courbure r (équation 3.5) du dipdle magnétique peut étre déterminé a partir des
équations 3.3 et 3.4.

m-v

T‘—q'B

(3.5)

Pour une valeur du champ magnétique B, il est donc possible de sélectionner les ions projectiles suivant
m ., .

un rapport — (équation 3.6).
q

- (3.6)

B-r m

q
La rigidité magnétique, correspondant au produit de B et r, est de 0,05 T.m au maximum pour le di-
pole [139] et limite le choix de I'état de charge et de |'énergie des ions.

Un jeu de fentes mobiles horizontales et verticales avant le dipéle magnétique et a sa sortie permet de
modifier la forme du faisceau au détriment de l'intensité du faisceau transporté dans la ligne. Celle-ci
peut étre mesurée par une cage de Faraday amovible située aprés le dipole magnétique et représente
généralement un courant continu de quelques microampeéres électriques.

La pulsation du faisceau en paquets d'une largeur temporelle généralement de I'ordre de 500 ns est faite
par deux plaques rectangulaires placées a la sortie du dip6le magnétique et portées au potentiel de -1
kV. Les ions ne peuvent traverser ces plaques que lorsqu’elles sont maintenues au méme potentiel. Une
bascule haute tension permet de pulser le faisceau en faisant passer de -1 kV a 0 kV |'une des deux plaques
permettant de dévier le faisceau d’ions pendant la durée souhaitée. La fréquence de répétition du pulse
est de l'ordre du kilohertz réduisant I'intensité du faisceau a quelques nanoamperes en bout de ligne,
c'est-a-dire au niveau du dispositif COLIMACON. La pulsation des paquets est détaillée dans la suite de
ce chapitre.

Le guidage du faisceau d'ions jusqu'au dispositif expérimental se fait sur une dizaine de métre au moyen
de différents éléments d'optique ionique (multipdles électromagnétiques, déflecteurs électrostatiques) per-
mettant de le focaliser, d'adapter sa forme et de corriger sa position. De plus, des outils de diagnostic
(profileurs, cages de Faraday) sont placés en amont et en aval de COLIMACON pour permettre le réglage
du faisceau. La pression régnant dans la ligne de transport du faisceau est I'ordre de 10~ mbar et le pom-
page est assuré par deux pompes cryogéniques et deux pompes turbomoléculaires. A I'entrée du dispositif,
un iris de diamétre ajustable allant de 0,9 mm a 15 mm (voir I'encart 5 de la figure 3.3) placé avant une
lentille électrostatique assure un alignement du faisceau projectile avec le centre de la zone d'interaction.
L'iris a remplacé un diaphragme de 3 mm et offre ainsi la possibilité de choisir entre I'amélioration de la
résolution en ne gardant que la partie centrale du faisceau d'ions et la réalisation d'acquisitions rapides
en favorisant le taux de comptage.
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3 Dispositif expérimental

3.2.2 Canon a ions

Au cours de cette thése, une nouvelle source d'ions monochargés a été installée sur le dispositif COLIMA-
CON. Il s'agit d'un canon a ions de type IS 40E1 de la marque PREVAC (encart 1 de la figure 3.3). Situé
juste avant la lentille électrostatique (figure 3.2), le canon a ions permet la production de faisceaux d'ions
monochargés dans une gamme d'énergie allant de 1 keV a 5 keV. L'installation de cette nouvelle source
d'ions présente plusieurs intéréts. Premierement, elle permet de s'affranchir de I'utilisation de la source
RCE. En effet, celle-ci nécessite la présence d'un technicien de ligne pour préparer et mettre en forme le
faisceau ainsi que la présence d'un personnel permanent formé a I'utilisation de cette source. De plus,
les temps de faisceau délivrés par la plateforme ARIBE ne sont pas en libre accés mais sont soumis a la
validation de propositions d'expérience. Les phases de test et de réglage de |'expérience nécessitant sou-
vent plusieurs jours, I'installation d'une nouvelle source d'ions sans limite de temps offre une plus grande
souplesse dans la réalisation des expériences et du développement expérimental. Deuxiemement, le canon
présente |'intérét de créer des ions dans une gamme d'énergie inaccessible a la source RCE. Pour des ions
ayant une énergie inférieure a 5 keV, le pouvoir d'arrét nucléaire S occupe une place importante lors
de I'interaction. Dans le cas spécifique de I'Ar™, Sy est dominant dans cette gamme d’énergie comparé
a Sg. Le dépdt d'énergie au sein du systeme étudié se fait donc principalement avec les noyaux plutét
qu'avec le cortege électronique a I'inverse des ions produits par la source RCE.

Détecteur

=SS
1. Canon
atons Spectrometre
a temps de vol
2. Pulseur 3. De\{iatel{r
yadnpolalre
Source ECR N §

Figure 3.3 : Schéma de I'installation du canon 3 ions sur le dispositif COLIMACON. Les encarts notés de 1 3 5
présentent respectivement le canon a ion de la marque Prevac, le systéme de pulsation des ions composé de deux
plaques de déviation, le déviateur électrostatique, la cage de Faraday et l'iris.
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3.2 Production du faisceau projectile

Comme le montre la figure 3.3, I'ajout du canon a ions a nécessité la modification de la ligne de faisceau
guidant les ions jusqu'a la zone d'interaction. Les faisceaux de la source RCE et du canon doivent rentrer
dans la ZI de la méme facon. Pour croiser le faisceau cible, les ions monochargés issus du canon sont
déviés a 90 ° par un déviateur électrostatique cylindrique (encart 3 de la figure 3.3). Deux alimentations
électriques délivrent une tension V' positive ou négative pouvant aller jusqu'a 5 kV aux quarts de cylindre
du déviateur assurant la déviation du faisceau d'ions. Le faisceau d'ions est également pulsé par un sys-
téme de deux plaques de déviation (encart 2 de la figure 3.3). Dans le cas du canon a ions, une des deux
plaques est portée a 0 kV tandis que I'autre est maintenue 3 un potentiel de quelques centaines de volt
permettant la déviation du faisceau d'ions. Pendant une durée de quelques us, les deux plaques sont mises
au méme potentiel de 0 kV et le faisceau peut traverser les plaques de déviation en direction du déviateur
électrostatique. La fréquence de répétition est toujours de I'ordre de quelques kHz. L'augmentation de la
durée du pulse implique une moins bonne résolution car les espéces cationiques produites lors de I'inter-
action ont une période de libre parcours, due a la vitesse initiale des cations, plus longue que dans le cas
de la source RCE ou les paquets ont une durée inférieure a la us.

La production du faisceau d'ions monochargés se fait par l'injection d'un gaz, de I'argon dans le cas
présent, dans une enceinte contenant une anode, mise a la tension V4, et un filament émetteur d'élec-
trons correspondant a la cathode, mis a la tension Vz, dont la différence de potentiel est fixée a 120 V
(figure 3.4). La pression généralement utilisée dans la téte du canon 2 ion est de 10~¢ mbar. Un courant
d'électrons pouvant atteindre jusqu'd 10 mA ionise le gaz en ArT™. Les ions Ar™ sont ensuite accélérés
par la différence de potentiel entre I'anode et I'anneau de centrage jusqu'a une énergie E pouvant aller
de 1 keV a 5 keV. Un anneau, porté a une tension Vg et dont la différence de potentiel avec V4 est fixée
3 80 V, est placé aprés I'anneau de centrage. |l permet de focaliser le faisceau d'Ar" avant son arrivée
au niveau des plaques de pulsation. Une cage de Faraday placée dans I'axe du faisceau d'ions apres le
déviateur électrostatique permet de mesurer le courant produit. Il est généralement de I'ordre de plusieurs
dizaines de nA en continu et de quelques dizaines de pA lorsque le faisceau est pulsé en paquets d'une
durée de 2 a 3 ps.

Réflecteur Anode Anneau de centrage
Vi V, mis a la masse

Cathode Electrode Anneau
Ve d’extraction Vi
% de V,

Figure 3.4 : Schéma de la téte du canon & ion réalisé par la compagnie Prevac.
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3 Dispositif expérimental

Le tableau 3.1 compare certaines grandeurs caractéristiques des faisceaux d'ions projectiles produits par
la canon a ions par rapport a la source RCE.

Tableau 3.1 : Caractéristiques des faisceaux d'ions projectiles produits au moyen de la source RCE et du canon
a ions.

’ Grandeur physique ‘ Source RCE | Canon a ions
Energie des ions (keV) 5 —495 1-5

Vitesse des ions (ua) 0,1-0,7 0,03 - 0,07
Intensité du faisceau continu (pAe) 1-10 ~0,1

Intensité du faisceau pulsé (nAe) 0,1-10 0,01 -0,1

Durée du pulse d'ions (us) 05-1 2-3
Nombre d'ions par paquet ~10° ~10%
Densité du paquet d'ions (ions/paquet) ~104 ~103

3.3 Production du faisceau cible

Les paquets d’'ions créés par les différentes sources d’'ions croisent le faisceau cible au sein de la zone
d’interaction. Le faisceau cible peut étre des molécules isolées ou une distribution d'agrégats neutres. Mis
a part les gaz, les autres faisceaux cibles sont produits par le chauffage d'une poudre dans un four formant
un jet moléculaire neutre en phase gazeuse. Les différentes méthodes de production des faisceaux cibles
sont présentées dans la suite de cette section.

3.3.1 Molécule isolée

La production du faisceau de molécules isolées est généralement faite par le chauffage d'un four. Ce dernier
est constitué d'un réservoir, de forme cylindrique de 3 cm?® de volume rempli par la poudre 3 évaporer, et
d'un tube fin de 2 mm de diametre et de 35 mm de long canalisant le faisceau dans le but d'obtenir un
jet directif (figure 3.5). Le chauffage du four est assuré par I'enroulement d'un filament chauffant autour
de ces deux parties permettant d'atteindre une température homogene pouvant aller jusqu'a plusieurs
centaines de degré Celsius. La mesure de la température du four se fait au niveau de la base du four par
un thermocouple et permet de connaitre la température de chauffage a tout instant. Cependant, il est
important de noter qu'au-dela d'une certaine température, les molécules étudiées peuvent étre détruites
par thermolyse. Pour s'assurer que ce phénomene de décomposition thermique de la molécule n’ait pas
lieu, il est possible de suivre au cours du temps |'évolution du rapport d'intensité entre les fragments du
systéme étudié et le nombre de molécules intactes détectées. Si, lors de la montée en température, le rap-
port n'est pas constant, cela signifie que la fragmentation du systeme est en partie due au chauffage. De
plus, des études par spectroscopie d'absorption infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) [140] peuvent
également étre réalisées a la suite d'un dépot des molécules évaporées sur des fenétre en bromure de
potassium KBr. Il est ainsi possible d'observer I'évolution des spectres d'absorption des longueurs d’ondes
infrarouges en fonction de la température de chauffage de la poudre. Les spectres montrent les longueurs
d’'ondes correspondant aux vibrations fondamentales des liaisons de la molécule étudiée. L'apparition ou
la disparition de bandes dans les spectres réalisés a différentes températures impliquent une modification
de la structure moléculaire due a la rupture de liaison chimique par thermolyse. Les systemes évaporés
au cours de cette thése étant des HAP et des analogues azotés de HAP, leur température d'évaporation
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3.3 Production du faisceau cible

est plus faible que leur température de décomposition thermique connue et le recours a la spectroscopie
infrarouge pour vérifier la décomposition n'a pas été nécessaire.

' Faisceau
d’ions

Faisceau
moléculaire

Diaphragme

12 mm
25 mm 42mm
———>
35 mm
>

25 mm

Figure 3.5 : Schéma du faisceau moléculaire cible produit par le chauffage d’une poudre dans un four.

Le four est situé dans une enceinte maintenue 3 une pression de 10~ mbar. La différence de pression
entre le four et I'enceinte ainsi que le tube fin de 2 mm en sortie du four permettent la formation d’un
jet effusif moléculaire neutre dirigé vers la zone d'interaction. Comme le montre la figure 3.5, le jet a la
sortie du tube est divergent. Un diaphragme de diametre d = 0,53 cm est placé a une distance [ = 7
cm apres la sortie du four pour réduire le diamétre du faisceau de molécules neutres croisant le faisceau
projectile. L'utilisation du diaphragme a également pour but de limiter la pollution et le dép6t de poudre
dans le dispositif expérimental. Le jet effusif sortant du four doit parcourir une longueur L = 17 cm pour
arriver au centre de la ZI. Il est donc possible d’estimer le diamétre D du faisceau moléculaire quand il
croise le faisceau d'ions a partir de I'équation 3.7.

d D d-L
avec « l'angle de divergence du faisceau moléculaire a la sortie du diaphragme de 0,53 cm de diamétre.
Le diamétre D = 1,3 cm du jet effusif de la molécule est supérieur a celui du faisceau d’ions projectiles
(d'un diamétre de quelques millimétres). C'est donc ce dernier qui influence principalement la résolution

expérimentale.

tan(a)

3.3.2 Source d’agrégation gazeuse

Outre I'étude de systémes isolés, le dispositif COLIMACON rend également possible la collision d’ions
avec des agrégats neutres. Pour produire ces agrégats, I'équipe de recherche AMA du CIMAP dispose
d'une source d'agrégation gazeuse (SAG) qui s'inspire de celle utilisée par Bréchignac et collaborateurs du
Laboratoire Aimé Cotton [141]. Elle permet de former des agrégats neutres atomiques [142] ou molécu-
laires, homogenes [69] ou hétérogenes [143], a partir de molécules isolées en phase gazeuse. Les molécules
a agréger peuvent étre des molécules d'intérét biologique [144], des hydrocarbures [69] ou encore des
fullerenes [118] et se trouver sous forme solide [69,118,142-144], liquide [3,145,146] ou bien directement
sous forme gazeuse.

L'agrégation gazeuse est une méthode simple pour produire des agrégats de grande taille dont le principe
général est décrit ci-dessous. L'évaporation d'un liquide ou d'un solide dans un gaz froid permet par
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3 Dispositif expérimental

collisions de thermaliser les atomes ou les molécules évaporés jusqu'a ce qu'ils se condensent. Dés que
leur énergie cinétique est suffisamment dissipée par les collisions successives au sein de ce mélange gazeux,
il peut se produire une collision a trois corps permettant la stabilisation d'un dimére par exemple (équation
3.8).

C+C+He— Cy+ He (3.8)

Le dimére ainsi formé peut statistiquement étre détruit ou bien continuer de croitre. Au-dela d'une certaine
taille d'agrégats, la croissance devient un processus rapide [147] qui ne s'arréte qu’a la sortie de la zone
dite de condensation qui est refroidie par de I'azote liquide dont la température est de -196° C.

Molécules en
phase gazeuse

Distribution

Enceinte .
d’agrégats Diaphragme

2870208

Injection du
gaz porteur
-

Canal de
condensation

Filament
chauffant

Four

Figure 3.6 : Schéma de la source d’agrégation gazeuse.

Dans le cas présent, la mise en phase gazeuse du systéme étudié peut se faire de la méme maniére que
pour la production du faisceau de molécules isolées, c'est-a-dire par un four contenant une poudre a
évaporer. Comme le montre la figure 3.6, ce four est placé dans une enceinte en acier (figure 3.7) ou
régne un vide primaire de 'ordre de quelques millibars d"hélium servant a la fois de gaz porteur et de gaz
tampon. Les molécules évaporées depuis le four sont entrainées grace au gaz jusqu'au canal de conden-
sation qui est refroidi par de I'azote liquide. Le gaz porteur est refroidi par le contact avec les parois du
canal a une température d'environ -185 ° C' et thermalise le jet moléculaire par des collisions successives
permettant ainsi aux molécules du jet de s'agréger entre elles par des liaisons faibles de type van der
Waals. Une distribution d'agrégats neutres de tailles et de formes différentes est ainsi formée tout au long
du canal de condensation qui se termine par un diaphragme de 1,5 mm de diamétre. L'hélium entraine
la distribution jusqu'a ce diaphragme puis les agrégats entrent dans une chambre a vide maintenue a une
pression de quelques 10™3 mbar ot ils se détendent pour former un faisceau d'agrégats. Les agrégats
traversent ensuite une série de deux écorceurs. Le premier a un diametre de 1 mm et méne a une zone
dite de pompage différentiel ol régne une pression de I'ordre de 10~> mbar lors de I'injection du flux
d’'hélium. Le second fait 5 mm de diamétre et conduit a la zone d'interaction ou la distribution d’agrégats
interagit avec le faisceau d'ions. Ce dernier écorceur permet de garder un faisceau centré sur la ZI et
d’obtenir une pression de I'ordre de 1078 mbar dans celle-ci au cours de la réalisation des expériences. ||
est important de rappeler que la cible produite par la SAG étant neutre, il est impossible d'effectuer une sé-
lection en masse des agrégats. C'est donc I'ensemble de la distribution qui interagit avec le faisceau d’ions.
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3.3 Production du faisceau cible

Figure 3.7 : A gauche, une photographie de la source d'agrégation gazeuse. A droite, une photographie des fours
situés dans I'enceinte de la source d’agrégation gazeuse.

Différents parametres jouent un réle important dans le processus d’agrégation comme la température de
refroidissement du canal de condensation, le flux du gaz porteur et la température du four. Leur modifica-
tion est susceptible d'engendrer un changement dans la distribution des agrégats formés. Pour comparer
les résultats expérimentaux obtenus lors de différentes campagnes de mesure, il est nécessaire de maitriser
au mieux ces parametres et de comprendre leur impact sur le processus de formation des agrégats pour
pouvoir reproduire les conditions expérimentales. La température de refroidissement du canal de conden-
sation est importante car, au-dessus d'une certaine température, les conditions d’agrégation ne sont pas
respectées et il n'y a pas de formation d'agrégats puisque les molécules évaporées restent chaudes. Le
refroidissement est assuré par l'injection d'azote liquide dans un circuit en contact direct avec le canal
de condensation permettant ainsi de le maintenir a une température avoisinant les -185°C'. Il n’est donc
pas possible d'influer sur ce paramétre mais il reste cependant important de s'assurer que le débit d'azote
liquide dans le circuit soit suffisant pour permettre |'agrégation. De méme, la quantité d’hélium injectée
dans I'enceinte joue un rdle important dans le processus d’agrégation. En effet, si la quantité de gaz est
trop faible, il y aura peu de chocs avec les molécules évaporées et la thermalisation sera insuffisante.
L'injection est maitrisée a partir d'un contréleur de flux Brooks Mass flow controller 5850EM permettant
de maitriser le débit de gaz dans I'enceinte au mL.min~! prés. Le débit avoisine généralement les 200
mL.min~! et correspond a une valeur de pression dans I'enceinte de I'ordre du mbar. Un tube se terminant
par un coude assure l'introduction du gaz porteur a I'arriere du four et permet de guider les molécules
évaporées en direction du canal de condensation. Le troisiéme facteur déterminant dans la formation des
agrégats est la température de chauffage du four car la quantité de molécules évaporées augmente avec
la température. La probabilité que ces molécules entrent en collision les unes avec les autres devient plus
importante et accroit donc les chances que les molécules s'agrégent.

Au-dela de son principe de fonctionnement, la source d'agrégation gazeuse utilisée au laboratoire CIMAP
présente plusieurs spécificités qui ont rendu possible les expériences réalisées au cours de cette thése.
La capacité du four d’environ 3 cm? permet en effet de produire un jet effusif moléculaire pendant une
durée pouvant aller jusqu'a 24 heures (cette durée variant en fonction de la température de chauffage
du four). Cela rend possible la réalisation d'acquisitions longues nécessaires dans le cas de mesures en
coincidence ol le taux de comptage est faible (< 100 coups.s~!). Cela permet également d’effectuer une
série d'études avec différents ions sur une méme distribution d'agrégat et limite le nombre d'ouvertures
de la source d'agrégation gazeuse pour recharger le four en poudre. L'ouverture de I'expérience nécessite
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de remettre le dispositif COLIMACON a la pression atmosphérique, sachant que le temps nécessaire pour
retrouver une pression de I'ordre de 10~ mbar dans la zone d’interaction est d’au moins 12 heures. Une
autre particularité de cette SAG est la possibilité d'installer deux fours en méme temps comme le montre
la figure 3.7. Les deux fours ont une capacité de 0,6 cm? et offrent la possibilité de former une distribution
d’agrégats mixtes ou encore d'étudier les deux systémes séparément sans avoir besoin d’ouvrir le dispositif
expérimental. L'injection du gaz porteur par le biais d'un tuyau de cuivre de forme coudée rend également
possible |'étude de systéme sous forme liquide. Le gaz porteur d’hélium étant amené jusqu'a la cloche
par une ligne d’injection, un piquage sur cette ligne permet d'ajouter au flux d'hélium une autre molécule
mise sous phase gazeuse par |'évaporation d'un liquide a partir d'un ballon. Cela a permis par le passé
de produire des agrégats d'eau pure [3] ou de molécules hydratées [146]. Un systéme de décharge sous la
forme d'une pointe est également présent au sein de la SAG. Il permet de créer un plasma d’ions He™ et
d’électrons principalement qui ionise une partie des molécules évaporées par le four et produit ainsi des
agrégats chargés pouvant étre détectés sans avoir besoin de I'interaction avec un faisceau d'ions.

3.3.3 Cas spécifique des gaz

C'est au cours de cette thése qu'ont eu lieu les premiéres interactions entre des ions et des espéces
initialement en phase gazeuse sur le dispositif COLIMACON. Les expériences ont été réalisées sur des
hydrocarbures et ont montré que la source d'agrégation gazeuse rend possible I'étude des espéces (isolées
ou en agrégat) se trouvant déja sous la forme gazeuse. Cela ouvre une voie pour la réalisation de nouvelles
expériences sur des especes jusqu’alors inaccessibles pour notre dispositif.

L'injection du gaz a étudier se fait par la ligne d'injection du gaz porteur. Le systéme de pompage diffé-
rentiel entraine les molécules jusqu'a la zone d’interaction rendant ainsi possible |'étude des hydrocarbures
sous leur forme isolée, la seule condition a respecter étant de ne pas refroidir le canal de condensation afin
de ne pas former d'agrégats d’hydrocarbure. Pour réaliser I'étude des systémes isolés, le ballon servant a
la mise en phase gazeuse des liquides est remplacé par une bouteille de gaz équipé de son systeme d'in-
jection. Le flux d'hydrocarbure injecté dans I'enceinte est maitrisé par I'installation d'une vanne quart de
tour et d'une vanne microfuite (ou d'un second contrdleur de flux) placées au niveau de la ligne d'injection
d'hélium (figure 3.8). Une lecture des pressions au niveau de la ligne d'injection de I'hydrocarbure et de
I'hélium est assurée par des jauges permettant de connaitre les proportions du mélange de gaz introduit
dans |'expérience.

L'étude des agrégats d'hydrocarbures nécessite d'injecter le gaz porteur et de refroidir le canal de conden-
sation 3 la température de |'azote liquide (T ~ -196°C'), or les températures de condensation sont sont
comprises entre -100° C' et -160° C' pour des hydrocarbures de n-butane, d'isobutane et de butadiéne qui
sont les gaz étudiés au cours de cette these. Il a donc été nécessaire de modifier le dispositif expérimental
de la source d'agrégation gazeuse. Dans un premier temps et afin d'éviter au gaz d'hydrocarbure de se
condenser sur les parois du four, ce dernier a été retiré de I'enceinte. Puis, le tube coudé a été remplacé par
un tube se prolongeant jusqu'a 1 cm avant I'entrée du canal de condensation limitant ainsi la condensation
dans I'ensemble de I'enceinte. Un filament chauffant entoure ce nouveau tube limitant ainsi la condensa-
tion du gaz a ce niveau. Le canal de condensation étant refroidi a une température inférieure a celle des
températures de condensation des hydrocarbures, ce dernier se retrouve régulierement obstrué par une
glace d'hydrocarbure empéchant ainsi la poursuite des expériences. La durée des expériences est limitée
par ce phénomeéne. De plus, il est nécessaire de faire remonter les températures au sein du dispositif a une
température supérieure a la température de condensation de I'hydrocarbure a chaque fois que le canal est
bouché. Cela crée un dégazage important qui peut impliquer I'arrét des pompes turbomoléculaires.
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Figure 3.8 : Systéme d'injection du gaz cible par la ligne d'injection du gaz porteur.

3.4 Spectrometre de masse

Lorsque les systéemes d'intérét entrent en collision avec un faisceau d’ions pulsé, une partie des pro-
duits de l'interaction est chargée positivement et peut étre extraite par un spectrométre de type Wiley-
McLaren [148] placé orthogonalement au croisement des faisceaux cible et projectile. Le spectrométre se
divise en quatre régions distinctes comme le montre le schéma présenté a la figure 3.9. Les particules
neutres entrent dans la zone d'interaction, appelée région 1, ou elles sont ionisées lors de la collision avec
le projectile puis extraites par un champ électrique pulsé E,. Elles sont ensuite accélérées par un champ
E, dans la zone d'accélération, appelée région 2, avant d'entrer dans une zone de vol libre, appelée région
3. Cette troisieme région n'est soumise a aucun champ et permet la séparation en masse des produits
chargés. La région 4 correspond a la zone de détection. Cette section a pour objectif de définir les diffé-
rentes parties de ce spectrometre.

3.4.1 Zone d’extraction

L'extraction se fait au croisement entre le faisceau cible et le faisceau d’'ions. Comme son nom l'indique,
cette zone permet d'extraire les produits chargés positivement issus de l'interaction entre les deux fais-
ceaux. Elle est constituée de quinze électrodes (figure 3.10) qui peuvent &tre séparées en deux régions
suivant le principe de Wiley-McLaren [149]. Elle correspond aux régions 1 et 2, c'est-a-dire a la zone
d’extraction et la zone d'accélération.

La zone d'extraction, région 1, se compose d'une plaque circulaire portée au potentiel Vg, de 2,681
kV et de onze électrodes en forme d'anneau. Chaque anneau fait 9 cm de diameétre intérieur, 13 cm de
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Schéma du spectrométre de masse a temps de vol. La courbe en rouge représente la trajectoire

Figure 3.9 :

d’une particule chargée dans le spectrométre.
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diametre extérieur, 0,1 cm d'épaisseur, et 'espace entre chaque anneau est de 0,9 cm (figure 3.10A).
Cette région mesure donc 11 cm de longueur comme cela est indiqué sur la figure 3.10B. La différence
de potentiel entre la premiere et la derniere électrode est de 2,681 kV, le onzieme anneau étant a la
masse. Ce dernier anneau porte une grille de 94% de transmission assurant un champ homogeéne créé par
les électrodes. L'homogénéité de ce champ est également assurée par un pont diviseur de tensions créé
par la mise en place d'une chaine de résistances de 2,2 k() entre chaque électrode. Cela crée un champ
électrique E, de 244 V.cm™! permettant I'extraction des particules chargées. Les résistances se trouvent
a I'extérieur du dispositif expérimental grace a |'utilisation de passages sous vide. La zone d'accélération
est constituée de quatre électrodes de mémes dimensions que les précédentes et mesure 3 cm de longueur
(3.10B). La premiére électrode correspond a I'électrode mise a la masse dans la région 1. La quatrieme
électrode est mise a un potentiel de -5,0 kV et porte également une grille de 94% de transmission. Il en
résulte un champ électrique 52 de 1667 V.cm™!. De nouveau, un pont de résistances de 4 M assure
I'application continue des tensions au niveau des électrodes. Par I'intermédiaire des champs E) et By, les
zones d'extraction et d'accélération donnent une énergie cinétique E¢ aux particules chargées (équation
3.1). Les particules chargées extraites ont donc une méme E¢ quand elles atteignent la fin de la zone
d'extraction. La valeur standard de I'E¢ est de 8,5 x 244 + 5000 = 7074 eV par charge.

0,9cm

9cm 13 cm

0,1cm

Figure 3.10 : A, dimensions des électrodes d'extraction. B, systéme d'extraction du dispositif COLIMACON
indiquant les dimensions des régions 1 et 2 ainsi que les tensions appliquées. C, systéme d’extraction avec son écran
thermique.

Comme cela est visible sur la figure 3.10C, un écran thermique refroidi par de I'azote liquide est placé autour
de ce systeme d'extraction et piege une partie du gaz résiduel présent au niveau de la zone d'interaction,
tel que I'eau H2O, le diazote No, le dioxygene Oo, le dioxyde de carbone CO5 ou les molécules utilisées
lors d’expériences précédentes.
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3.4.2 Zone de vol libre

A la sortie de la zone d'accélération, les particules chargées ont acquis une méme E¢. Elles arrivent dans
le tube de temps de vol d'une longueur L = 1 m ou deux plaques sont placées le long des parois de ce
tube et sont mises au méme potentiel de -5 kV que la derniére électrode de la zone d’accélération (figure
3.9). Cela permet d'obtenir une zone de vol libre dans laquelle les particules chargées ne sont soumises a
aucun champ. Les photographies de la figure 3.11 indiquent les dimensions du tube de temps de vol. Les
plaques sont espacées par une distance de 10,3 cm et mesurent 99 cm de long, 12 cm de large et 0,5 cm
d'épaisseur. Pour garantir I'homogénéité du champ électrique dans cette région, des lamelles de 1,5 cm
de large et de 0,1 cm d'épaisseur sont disposées tous les 1 cm entre les deux plaques. Une grille de 94%
de transmission est placée a la fin du tube de temps de vol.

Figure 3.11 : Photographies montrant une vue intérieure (3 gauche) et extérieure (a droite) du tube de temps
de vol du dispositif COLIMACON. Les dimensions notées sur les photographies sont en cm.

Dans la zone de vol libre de longueur L, les particules chargées gardent ainsi une vitesse constante v qui
ne dépend que de la masse m et de la charge ¢ de I'ion (équation 3.9).

v — lQX:l-V (3_9)

Comme toutes les particules chargées n'ont pas la méme masse m, elles n'ont pas la méme vitesse v. Le
tube de temps de vol permet donc de séparer les ions en fonction de leur temps d’arrivée sur le détecteur.
Plus la zone de vol libre est grande, plus le pouvoir de séparation du spectrometre est bon. L'équation 3.9
permet de déduire le temps T que mettront les particules pour parcourir la distance L (équation 3.10).

L m
T=—=L\/7—— 1
v 2xq-V (3.10)

Il est a signaler que la géométrie du tube de temps de vol permet d'appliquer une différence de potentiel
entre les deux plaques afin de pouvoir compenser une partie de la vitesse initiale des particules chargées
lourdes, telle que la vitesse d'entrainement des agrégats. Ce champ correcteur n'a pas été utilisé au cours
de cette thése.
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3.5 Détection des particules chargées

A la fin du tube de temps de vol, les particules chargées issues de I'interaction avec les ions projectiles
sont accélérées vers un dispositif de détection. Elles peuvent avoir une masse importante. Cela nécessite
un systéme de détection spécifique car ces systemes ont une vitesse faible a la sortie de la zone de vol libre
du spectrométre rendant difficile leur détection directe par des galettes de microcanaux. En effet, plus la
vitesse des particules chargées est petite, plus la probabilité que I'ion arrache un électron au détecteur
et amorce une cascade est faible. Pour réduire ce probléme d'efficacité dans le cas des ions de masse
importante, deux méthodes de détection ont été utilisées et sont décrites dans la suite de cette section.
La premiere implique |'utilisation d'un détecteur de type Daly comprenant une plaque de conversion
couplée a des bobines de Helmholtz et des galettes de microcanaux. La seconde méthode de détection se
fait au moyen d’une superposition de deux galettes de microcanaux portées a une haute tension et sur
lesquelles arrivent directement les ions produits lors de I'interaction.

3.5.1 Détecteur de type Daly

Pour un détecteur de type Daly [149-151], les particules chargées ne sont pas directement détectées a
la fin du tube de temps de vol mais elles produisent des particules secondaires (électrons) qui seront
détectées par la suite. Dans notre cas, le systéeme de détection comprend une plaque de conversion, deux
bobines de Helmholtz et un assemblage de trois galettes de microcanaux. La plaque de conversion en
acier inoxydable se situe a 2,8 cm de la grille placée a la fin du tube de temps de vol. Elle est plate et
de forme circulaire avec un diameétre de 15 cm (figure 3.12). Son épaisseur est de 2,7 cm arrondie sur les
bords pour empécher les claquages. La plaque est portée a un potentiel de -19 kV lors des expériences.

Figure 3.12 : Photographie de la plaque de conversion utilisée pour le détecteur de type Daly.

Le potentiel de la zone de vol libre étant de -5 kV, cela crée un champ électrique E, de 5 kV.cm™!. Ce
champ électrique intense permet d'accélérer les particules chargées a une vitesse suffisante pour émettre
plusieurs électrons lors de I'impact de ces cations sur la plaque de conversion, assurant une bonne détection
méme pour les produits de masse importante. Une étude expérimentale sur la dépendance de la vitesse v,
de la charge g et de la taille de la molécule projectile a été réalisée par Winter et collaborateurs portant
sur I'émission d'électrons secondaires lors de I'impact d'ions (C;)?t (avec 15 <i < 60 et 1 < ¢ < 5) sur
une surface d'or polycristalline [152]. Elle a montré que I'émission des électrons secondaires ne dépend pas
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de la charge de la molécule de fulleréne et, qu’en dessous de v ~ 3,0 X 104 m.s~ L, I'émission d'électron
n'est plus observée (a gauche de la figure 3.13). De plus, la partie droite de la figure 3.13 indique que
les rendements obtenus pour I'émission d'électron pour différentes tailles d’agrégats de carbone C; sont
linéaires 3 une vitesse v fixe de 1,2 x 10° m.s~!. Les lignes pointillés rouges a gauche sur la figure 3.13
montrent la vitesse v nécessaire pour émettre deux électrons ou plus par la surface d'or lors de I'impact
d’une molécule de C;. Elle correspond & v = 6,4 x 10* m.s~!. Comme notre dispositif expérimental
accélére les particules chargées produites lors de I'interaction a un potentiel de -19 kV, la vitesse acquise
en fin d’accélération est de 7,1 x 10* m.s~! pour des particules chargés de Céro de masse 720 u (formule
3.9). Cela assure donc une efficacité de détection des molécules de C, de 100%.

25 ; — N : - - T
12 7
s e, C% — Au v=12x10°mis
20 . C”m 10 - o a1 4
3+ =
* Gy — Au 1 —_ .
? 16 - v C“" ] g 8 F A q=3 ]
§ 2 z
DY &0 2 6L 3
= ol C,. % (all data) ] - . ]
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4r A ® ]
5 'y
2r 4
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Figure 3.13 : A gauche, le taux d'électrons secondaires  produit en fonction de la vitesse v de I'impact de
molécules de Cit (1 < q < 5) sur une surface d’or [152]. A droite, le taux d’électrons secondaires produit (3 une
vitesse fixe v = 1,2 x 10° m.s™!) en fonction de la taille i et de la charge q de la molécule projectile C! (15 < i <
60 et 1<q<3)][152]

Suite a la production d’électrons secondaires par I'impact de particules chargées sur la plaque de conver-
sion, un champ magnétique B produit par deux bobines de Helmholtz de 60 cm de diametre permet de
diriger les électrons vers les galettes de microcanaux. La détection des électrons est faite par un jeu de
trois galettes de microcanaux terminé par une anode (figure 3.14). Les galettes ont pour but de multiplier
le nombre d’électrons incidents. Dans le cas présent, les trois étages de galette de microcanaux permettent
un gain de I'ordre de 107 & 10%. Les galettes sont de forme circulaire et ont un diamétre de 40 mm. Les
électrons de la plaque de conversion arrivent sur la face avant du détecteur qui est portée a une tension
de -17,5 kV. La face arriére de la derniére galette est mise a une tension de -15,3 kV représentant une
différence de tension de 733 V par galette. La conversion en signal électrique des électrons recus par
le détecteur est faite par une anode en cuivre conique située aprés les galettes et mise a la masse par
la chaine électronique. Le systéeme de détection de type Daly a pour avantage d'améliorer I'efficacité de
détection des particules chargées lourdes et de la rendre indépendante du rapport de la masse sur la charge.

3.5.2 Détection directe a haute tension

Dans le second cas de détection, la plaque de conversion est remplacée par un détecteur sensible en
position (figure 3.15). La détection en position ne sera pas traitée dans cette thése, ce détecteur sera
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Figure 3.14 : Photographie du détecteur composé de trois galettes de microcanaux et d’une anode en cuivre.

utilisé uniquement pour la détection directe des particules chargées. L'assemblage du détecteur a été
spécialement réalisé par la compagnie Roentdek pour notre laboratoire pour pouvoir atteindre une tension
de -10 kV. Ce détecteur se compose d'un assemblage de deux galettes de microcanaux empilées. La
premiére galette recevant les produits chargés positivement est portée a un potentiel de -10 kV et la
seconde galette a -7,65 kV représentant une différence de tension de 1175 V par galette. L'avantage de ce
détecteur comparé a |'utilisation de la plaque de conversion en amont de la détection est que le rapport
signal sur bruit ainsi que la résolution sont améliorés.

-10,00 kV.

765KV

Figure 3.15 : Nouveau détecteur sensible en position mis en place sur le dispositif COLIMACON. L’encart en
bas a droite indique les tensions appliquées aux galettes de microcanaux.
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3.56.3 Systeme d’acquisition

Cette section présente la chaine électronique permettant d'obtenir le signal de temps de vol a partir de la
détection des particules chargées.

3.5.3.1 Chaine électronique

Comme cela a été vu dans la partie précédente, |I'impact d’une particule chargée sur la plaque de conversion
produit des électrons qui sont détectés par les galettes de microcanaux et donneront un signal électro-
nique négatif en sortie de I'anode. Le signal a une amplitude d’'environ 100 mV et une largeur temporelle
a mi-hauteur de I'ordre de la nanoseconde. Il passe ensuite par un préamplificateur ORTEC VT110 pour
accroitre son amplitude. L'amplitude du signal négatif en sortie est d'environ -1 V. Le signal négatif passe
ensuite par un discriminateur Phillips Scientific Quad 300 Mhz Discriminator NIM MODEL 704 permet-
tant la mise en place d'un seuil de détection, d'une valeur de -230 mV pour le signal issu de la plaque
de conversion et de -50 mV pour la détection directe par les galettes de microcanaux. Cela permet de
filtrer le bruit de fond et de ne faire I'acquisition du signal que pour une certaine valeur d’amplitude. Le
discriminateur transforme ensuite le signal impulsionnel négatif en un signal logique négatif NIM d’une
valeur de -0,8 V et permet de choisir la largeur temporelle de ce signal logique qui est réglée sur 60 ns
pour s'affranchir des rebonds du signal dus a la préamplification. Ceci fixe le temps mort de détection. Le
signal temporel en sortie du discriminateur est envoyé a une carte d'acquisition FAST ComTec P7888 qui
le convertit en signal numérique interprétable par le logiciel P7888 de la carte d'acquisition pour créer les
spectres de temps de vol. La figure 3.16 montre un schéma simplifié du systéme d'acquisition ainsi que
les caractéristiques temporelles permettant |'acquisition de données. Ces caractéristiques sont détaillées
dans la section suivante.

Le détecteur sensible en position donne un signal positif en sortie. Il est donc nécessaire de transformer
le signal positif en un signal négatif et cela est fait a partir du préamplifcateur fourni par Roentdek. Le
signal négatif obtenu suivra le méme traitement que pour le systéme de détection de type Daly.

3.5.3.2 Pulsations des tensions

Pour réaliser |'acquisition de spectres de masse avec le dispositif expérimental COLIMACON, il est né-
cessaire de pulser la tension sur les plaques de pulsations formant les paquets d’'ions ainsi que la tension
d’extraction appliquée aux électrodes dans la zone d'interaction. Ces tensions sont pulsées dans le but
d’'extraire les produits cationiques formés lors de I'interaction directement aprés le passage du paquet
d'ions. Cela permet de ne pas laisser dériver les especes chargées dans la zone d’extraction et également
d’éviter I'extraction des ions projectiles qui pollueraient le spectre de masse. Le temps de départ du pulse
d’extraction correspond au temps zéro du temps de vol. La pulsation des tensions du dispositif expéri-
mental est réalisée par un générateur de pulse a quatre voies Quantum Composers 9514+ (figure 3.16). Il
permet de pulser les tensions des plaques de pulsation et des électrodes d'extraction et de les synchroniser.
Il gére également la fréquence de répétition de ces pulsations qui est généralement de quelques kilohertz.

Comme il est possible de le voir sur la figure 3.16, la voie A correspond au signal pulsant le paquet d'ions.
Ce signal sert d'origine des temps T au générateur de pulse. Il commande un pulseur Behlke GHTS 60
qui permet de basculer les tensions d'une des deux plaques de pulsation de 0 kV a -1 kV pendant la durée
du pulse T;ons, I'autre plaque étant maintenue a une tension fixe de -1 kV. Le passage des ions dans la
ligne de faisceau ne se fait que lorsque les deux plaques sont portées au méme potentiel de -1 kV. La
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Figure 3.16 : Schéma simplifié de la chaine d’acquisition et des caractéristiques temporelles des tensions pulsées.

durée du pulse T;,ns peut étre variée entre 0,5 us et 1 us dans le cas de la source RCE, voire jusqu'a 3
us pour le canon a ions, dépendant de l'intensité de faisceau souhaitée.

La voie B commande la pulsation de la tension des électrodes d'extraction de la région 1 et permet de
déterminer le début de cette période d'extraction T 44; en fonction du temps d'origine T(. De nouveau,
la tension d'extraction de 2,681 kV est pulsée par une bascule haute tension Behlke GHTS 60. Les
caractéristiques de ce pulse dépendent de la masse des espéces ionisées a extraire et des ions projectiles.
En effet, selon leur masse et leur charge, les ions projectiles mettent un temps T g¢4; différent pour arriver
dans la zone d'interaction. Il est donc nécessaire de démarrer I'extraction a la suite du passage de ces
ions. Par exemple, pour des ions 3He™ 3 une énergie E de 11,25 keV, il faudra attendre un temps T g¢1ai
de 10,6 us pour que le pulse d'ions d'une durée T;,,s = 0,5 us traverse la ligne de faisceau ayant une
longueur Lj;gne = 8,6 m et sorte de la zone d'interaction (équation 3.11).

fl‘ 7 2 X 17
Ll gne
délai wmons v

= 0,5+ Lijgne X | —— = 10,6 s (3.11)
m

Pour des molécules isolées, une période d’extraction Teztraction de quelques us suffit pour assurer une
bonne condition d'extraction. En effet, 3 partir de I'équation 3.10 et en considérant un mouvement
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d'accélération uniforme, I'équation 3.12 montre que, pour une molécule de pyréne d'une masse de 202 u,
une durée d'extraction de 3,82 us est suffisante (voir I'application numérique a I'équation 3.13).

. mx 2X(L—HJO)
T— \/; | (3.12)

avec men kg, gen C, Let zgen met By en V.m™!.

202 x 1,66 x 10°27 /2% (0,11 — 0,02
T:\/O x 1,66 x 10 \/ x(0,11-0,0 5):3,82M8 (3.13)

1,60 x 10—1? 24372,73

A linverse, pour s'assurer de |'extraction d'agrégats contenant une vingtaine de molécules de pyréne,
une période d'extraction de 17 us est nécessaire. L'application d'une haute tension pulsée crée un débit
de courant dans I'alimentation utilisée pour pulser les tensions qui limite la fréquence de répétition des
pulses. L'allongement de la période d’extraction pour les systémes de masses importantes réduit fortement
la répétition et augmente donc la durée de I'acquisition.

La voie C permet de réaliser une fenétre temporelle sur une partie du signal traitée par le discriminateur.
Elle peut donc supprimer une partie du spectre de temps de vol attribuée a une pollution électronique ou
due au gaz résiduel. Couper cette partie du signal permet ainsi de limiter la pollution du spectre de temps
de vol ainsi que le nombre de fausses coincidences et de ne recueillir que le signal venant du systéme
étudié. C'est notamment le cas lors de la formation des agrégats ol un signal attribué au gaz porteur He™
et He?* est observé.

La voie D envoie un signal temporel a la carte d'acquisition servant de référence qui est appelé Start.
Quand les particules chargées sont détectées, leur temps d’arrivée sur le détecteur issu du discriminateur
est associé a un signal appelé Stop. La différence de temps entre le Start et le Stop correspond au temps de
vol des particules. La voie D permet également de décaler I'origine du départ de I'acquisition. Elle permet
ainsi de s'affranchir du bruit électronique issu de la pulsation des tensions d'extraction. De plus, dans le
cas de I'interaction entre des ions et des agrégats, I'injection d’hélium (*He) comme gaz porteur pollue
le spectre de masse de maniére significative car il se retrouve dans la zone d'interaction. Le décalage a
I'origine permet de supprimer les contributions des masses inférieures a celle de I'ion *He™. Cela engendre
une perte d'information sur les pertes d'atomes d'hydrogéne ou encore la possible détection de produits
plusieurs fois chargés mais permet en contrepartie de réaliser des mesures en coincidence et ainsi de
connaitre la nature des espéeces chargées provenant d'un méme édifice moléculaire complexe plusieurs fois
chargé. Le principe de la mesure en coincidence est expliqué a la fin de ce chapitre.

3.5.3.3 Extraction retardée

La résolution en énergie d'un spectrométre de masse a temps de vol dépend de sa capacité a compenser
la dispersion due a la vitesse initiale v des ions produits a la suite de |'interaction. On considére deux
particules chargées de méme masse m, de méme charge ¢, situées a la méme position initiale xg mais
possédant une vitesse initiale v opposée. La particule 1 se dirige vers le détecteur 3 la vitesse v. A I'inverse,
la particule 2 possédant une vitesse opposée a la direction du détecteur a besoin de faire demi-tour lors de
son extraction pour atteindre le détecteur en comparaison de la particule 1. C'est la différence de temps
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d’arrivée sur le détecteur entre la particule 1 et la particule 2, correspondant au temps de demi-tour § T,
qui détermine la largeur en temps de vol (et, par conséquent, la résolution) du pic associé a ces particules.
Le temps de demi-tour pour une vitesse v opposée pour les deux particules peut étre déterminé en utilisant
le principe fondamental de la dynamique :

—
- — dvpart
Z? = dpart ° Eg = Mpart * Apart = Mpart * dt

(3.14)

N , . . . . N
ou Eggy correspond au champ d'extraction pulsé de la zone d'interaction, gpart, Mpart, Vpart €t Gpart SONt
respectivement la charge, la masse, la vitesse et |'accélération de la particule, et donc :

t-FE
U—>pa7”t — Ypart "t BBat | — (3.15)
Mpart

avec v la vitesse initiale de I'ion avant son accélération par le champ d'extraction.
Pour la particule 2,

t-E
U—>part R o (3.16)
Mpart

— ~ . . P .
Apres le temps de demi-tour 67}, Vpart = v (avec o dans la méme direction que Egyt). On obtient :

_ Ypart - 0Ty - Epgt
Mpart

2 X0 (3-17)

Soit :
2 X Mpart * U

5T, = (3.18)

Adpart EExt

L'équation 3.18 montre que le temps de demi-tour § T, ne dépend que de la vitesse initiale de la particule
v, les autres valeurs étant fixes. Cela implique que plus v est important, plus la résolution est faible.

Cependant, il est possible d'appliquer la méthode d'extraction retardée permettant une focalisation spatiale
corrigeant ainsi la dispersion due a la vitesse initiale des particules chargées. Le retard d'extraction a été
étudié pour la premiére fois par Wiley et McLaren [148]. Une étude a également été réalisée par Chandezon
et collaborateurs [149] sur le spectrométre de masse a temps de vol de COLIMACON dans des conditions
expérimentales identiques aux notres. Le principe de fonctionnement de |'extraction retardée est simple.
Les particules sont ionisées par les projectiles dans la zone d'interaction ou le champ d'extraction pulsé
Vet est maintenu a 0 V aprés le passage des ions projectiles pendant un temps 7 (le retard d’extraction)
généralement de quelques us. En considérant 3 particules de méme masse m, de méme charge ¢, de
méme position initiale x( (correspondant a la distance entre la grille a la fin de la zone d'accélération
et la position ou a été formée la particule chargée) mais ayant une vitesse initiale -v, 0 et v alors a la
fin du retard d'extraction 7, les 3 particules seront situées respectivement aux positions zg + v - 7, g et
xg — v - 7. La vitesse -v est opposée a la direction du détecteur. La figure 3.17 montrent les courbes de
temps de vol associées a un retard d’extraction 7 pour les 3 particules de vitesse initiale -v, 0 et v. Si 7
est défini de maniére appropriée, alors il est possible que les temps de vol T'(x,v) des 3 particules soient
égaux (équation 3.19).

T(xo+v-7,—v) =T (x0,0) =T(xg —v-T,+v) (3.19)

La figure 3.18 réalisée par Chandezon et collaborateurs [149] pour un proton montre |'effet de la variation
de la tension d'extraction Vg, lors de I'application d’une extraction retardée. Il apparait distinctement
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Figure 3.17 : Courbes représentant I'effet de focalisation obtenu pour un retard d'extraction T des particules
chargées de temps de vol T'. Les temps de vol des espéces chargées sont tracés pour trois vitesses différentes -v, 0
et v. Les données de ces courbes sont issues d'une publication de Chandezon et collaborateurs [149)].

trois régions de Vg4, pour lesquelles I'application de 7 modifie le mode de fonctionnement du spectrométre
de masse a temps de vol. Pour des tensions d'extraction inférieures a 2,646 kV, il n’est pas possible d'ap-
pliquer la méthode du retard d'extraction. C'est le mode non-résolu. Pour 2,646 kV < Vg, < 2,79 kV, le
systeme d'extraction est en mode de résolution spatiale ou la résolution % > 100. Le troisieme mode de

fonctionnement, appelée mode de résolution en énergie, correspond aux valeurs Vg, supérieures a 2,79
kV. La résolution spatiale y décroit, de méme que la valeur du retard d'extraction. La tension d’extraction
Vit utilisée avec le dispositif COLIMACON est de 2,681 V. Elle se situe dans la zone de résolution spatiale.

Le choix du retard d'extraction 7 des particules chargées est donc important car il peut a la fois focaliser
et défocaliser les particules. Ainsi, 7 étant choisi en fonction d'une masse spécifique, I'effet de focalisation
se limite a une certaine gamme de masse. La figure 3.19 montre les gammes de masse pour lesquelles la
résolution est améliorée en fonction du retard d'extraction appliqué. L'évolution de la gamme de masse
résolue en fonction du retard d'extraction a un comportement linéaire. Cependant, I'amélioration de la
résolution sur la zone comprise entre les deux courbes rouges de la figure 3.19 se fait au détriment de
la résolution pour les particules de masse inférieure. Ces derniéres étant plus légeres, elles dérivent sur
une plus grande distance qui ne peut plus étre compensée par le principe d'extraction retardée. Pour des
retards d'extraction important, une perte du signal pour les particules de masses faibles, typiquement
inférieures a 20 u, est observée. En effet, elles ont une vitesse suffisante pour sortir de la zone d’extraction
ou heurter les parois du tube de temps de vol et ne peuvent donc plus étre détectées.

La figure 3.20 montre un exmple de I'évolution de la résolution sur les spectres de masse de |'interaction
entre des ions Ar™ 2 une énergie de 1,2 keV sur une distribution d'agrégats neutres d'anthracéne. La courbe
bleue montre la région correspondant au monomere cationique d'anthracéne (C14H7;) aprés I'application
d'un délai 7 de 4,5 us et la courbe verte montre la région correspondant au dimere cationique d'anthracéne
([C14H10]5) aprés I'application d'un délai 7 de 12 us. Dans les deux cas, une amélioration de la résolution
est observée. Lorsque le délai est de O ys, le pic associé aux dimeres [C14H1¢]5 correspond & de multiples
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Figure 3.18 : Courbes de retard d'extraction T et de résolution spatiale — réalisées par Chandezon et collabo-
m

rateurs [149] pour un proton (m = 1 u, g = 1) en fonction de la tension d'extraction V.. La région 1, pour Vg
< 2,646 kV, correspond au mode non résolu du systeme d'extraction. La région 2, ot 2, 646 kV < Vg,e < 2,79 kV,
correspond au mode de résolution spatiale du dispositif. La tension d’extraction utilisée au cours de cette thése est
de 2,681 kV et se situe dans cette région de résolution spatiale. Au-dela de Vg, = 2,79 kV, le dispositif fonctionne
en mode de résolution en énergie et il correspond a la région 3.
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Figure 3.19 : Zone résolue en masse permettant de séparer les produits cationiques de masse m et m+1 formés
lors de l'interaction.
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contributions (isotopes, pertes d'atomes d'hydrogene, ...) qui ne peuvent pas étre distinguées. L application
d'un délai de 12 us permet de séparer les différentes contributions de chaque produit cationique.
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Figure 3.20 : Spectres de masse en fonction du délai T issus de la collision entre des ions Ar™ 3 une énergie de 1,2
keV sur une distribution d'agrégats neutres d’anthracéne. Les courbes en noir correspondent aux spectres de masse
ol 7 = 0 us. La courbe en bleu montre le spectre de masse dans la région du monomére cationique d’anthracéne
( C14Hf0 ) aprés I'application d'un délai T de 4,5 us. La courbe en vert montre le spectre de masse dans la région
du dimére cationique d'anthracéne ([Ci4H1o[3 ) aprés I'application d'un délai T de 12 us.

3.5.3.4 Acquisition des spectres

La carte d'acquisition enregistre le temps d'arrivée de chaque ion détecté. Elle recoit pour chaque cycle
d’extraction d'une période Tertraction Un signal logique Start, issu du générateur de pulse donnant I'ori-
gine des temps a |'acquisition, et un ou plusieurs signaux Stop correspondant a la détection des particules
chargées. Le temps de vol est mis en ligne par pas de 1 ou 2™ ns de largeur, avec n un entier supérieur ou
égal a 0, correspondant a un canal et permettant de réaliser un spectre de temps de vol. |l est possible d'y
voir en temps réel le nombre de particules chargées détectées en fonction de leur canal. Les temps de vol
sont également enregistrés dans une liste. Cependant, pour connaitre la nature des produits cationiques
formés au cours de l'interaction, il est nécessaire de calibrer en masse le spectre de temps de vol. Plus

, . . . . . m . p .
précisément, la calibration se fait en fonction du rapport —, avec m la masse de la particule détectée en

unité de masse atomique et g son nombre de charge. L'équation 3.10 montre que le temps de vol T est
proportionnel a la racine du rapport masse sur charge (équation 3.20).

Tma,/%m (3.20)

avec a et b des constantes a déterminer a partir de pics observés sur le spectre de temps de vol servant
de référence.
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Figure 3.21 : a) Le spectre de temps de vol du gaz résiduel obtenu expérimentalement aprés interaction avec des
m
ions VArt 3 1,2 keV/; b) La courbe de calibration — = f(T) réalisée & partir d’un ajustement polynomial d'ordre

2; ¢) Le spectre de masse associé a cette calibration. Les intensités sont données en unité arbitraire (ua).

Les pics visibles sur le spectre de temps de vol (figure 3.21a) lors de I'ionisation du gaz résiduel a tempé-
rature ambiante par le faisceau projectile d'ions °Ar™ a une énergie de 1,2 keV sont aisément identifiables
car ils sont associés aux molécules qui composent I'atmosphére ou aux gaz et aux molécules précédem-
ment étudiés. Ainsi, ils permettent de réaliser la calibration a partir d'une série de points donnant la
correspondance entre le temps de vol et le rapport % Dans le cas présent, les différents points utilisés

correspondent au Hi, a I'H,OT et 3 I'Art. Comme cela est visible sur la figure 3.21b, un ajustement
de ces points par une fonction polynomiale du second ordre permet de trouver la calibration adéquate.
Cependant, le recours a une fonction polynomiale d’ordre supérieure est souvent nécessaire et corrige
I'erreur dans |'ajustement liée a I'inhomogénéité des champs appliqués dans le dispositif. En appliquant la
fonction polynomiale, le spectre de temps de vol se transforme en un spectre de masse associant a chaque

pic un rapport m (figure 3.21c). Ainsi, nous identifions le pic de N3 dont le temps de vol est environ de
5850 ns.

Les pics de temps de vol ont généralement une forme de fonction gaussienne dont la largeur temporelle
détermine la résolution du spectrometre. Une partie de cette largeur temporelle s'explique par la largeur
des faisceaux cible et projectile comme cela a été vu précédemment. Le recouvrement de ces deux fais-
ceaux représente le volume d'interaction dont la taille influence la résolution. Si des particules chargées

A m ~ . S . e \res
ont le méme rapport — et la méme vitesse ¥, mais ont une position initiale différente, alors le temps de

vol sera différent pour les deux particules. De méme, le paquet d’ions ayant une largeur de |'ordre de la
microseconde, si |'ionisation se produit au début du passage du paquet d'ions alors la particule chargée
peut se déplacer dans la zone d'interaction ce qui modifie son temps de vol et impacte la résolution. A
I'inverse, une ionisation ayant lieu a la fin du passage du paquet d'ions sera extraite directement apres
I'ionisation et n'aura pas le temps de se déplacer dans la ZI. De plus, les particules chargées peuvent
acquérir une énergie cinétique liée a la vitesse de la particule ¥ (équation 3.1). La direction de ¥ se fait par
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Figure 3.22 : Zoom sur le pic des ions N produits par la collision entre des ions “°Art & une énergie de 1,2 keV
avec le gaz résiduel. Le spectre de temps de vol est représenté en noir et I'ajustement par une fonction gaussienne
du pic correspond a la courbe en rouge.

une répartition isotrope et la figure 3.22 illustre les cas extrémes ol les molécules de N;r sont référencées
de 13 4. Le cas numéro 1 correspond a un vecteur vitesse ¥/ allant dans la direction du champ d’extraction
E. La particule chargée est donc extraite en direction du détecteur et contribuera a la partie des temps
de vol plus courts. Les cas numéro 2 et 3 sont associés a un vecteur vitesse perpendiculaire au champ

. = ~ m A Lo
d’extraction E;. Dans ce cas, pour des fragments de méme rapport — et de méme E¢, par symétrie, leurs

temps de vol sur le détecteur sera le méme et contribuera a la partie centrale de la fonction gaussienne.
Pour le cas numéro 4, la direction de la vitesse est opposée a celle du champ d’extraction. Par conséquent,
I'atome doit effectuer un demi-tour et met plus de temps a atteindre le détecteur. |l correspond donc au
temps de vol plus long, c'est-a-dire a la partie droite du pic.

Si la vitesse des particules chargées produites a la suite de I'interaction avec un ion projectile devient
importante, comme c’est le cas lors d'une explosion coulombienne, la forme du pic n'est plus gaussienne
car une partie des produits chargés n'est plus détectée. Le champ électrique de la zone d'extraction ne
suffit plus a corriger leur trajectoire. Des simulations réalisées a partir du logiciel SIMION 8.0 [153] ont
permis d’'étudier |'évolution de la forme des pics de temps de vol pour différentes énergies cinétiques
comprises entre 10 meV et 10 eV (figure 3.23). Ces simulations prennent en compte la géométrie et la
plupart des conditions expérimentales du dispositif expérimental. Les temps de montée des électrodes
d’extraction (sur lesquelles les tensions appliquées sont pulsées) n'ont pas été pris en compte. Le volume
d’interaction correspondant au recouvrement des faisceaux cibles et projectiles a également été considéré
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3.5 Détection des particules chargées

comme un point autour duquel les particules chargées s'éloignent de maniére isotrope en fonction de leur
énergie cinétique. La largeur des pics visibles sur la figure 3.23 augmente avec I'E¢ et, au-dela d'une
certaine énergie, la forme des pics se creuse en leur centre. Ceci est dii au fait que les particules qui sont
émises perpendiculairement a |'axe du tube de temps de vol peuvent toucher les bords de ce tube si leur
Ec est trop importante. Cela correspond aux cas numéro 2 et 3 sur la figure 3.22. En conséquence, ces
particules chargées ne sont pas détectées.
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Figure 3.23 : Simulations des temps de vol pour des espéces chargées de rapport m_ 28 u et ayant une énergie
q

cinétique comprise entre 10 meV et 10 eV.

3.5.4 Evaporation retardée

Les processus de dissociation (évaporation d'atome(s) ou de groupement(s) neutre(s)) d'une molécule
excitée se fait généralement a une échelle de temps de I'ordre de la picoseconde. Cependant, une traine
sur le coté droit du pic vers les temps de vol plus longs peut étre observée dans certains cas. Elle cor-
respond a I'émission retardée d'un fragment neutre depuis une particule chargée lors de son extraction.
Ce phénomene a déja été observé dans des systémes moléculaires complexes tels que le 5-bromouracile
étudié au cours de mon master [154], un analogue de base nucléique spécifique de I'acide ribonucléique
ol la perte d'un groupement HNCO par le monocation de 5-bromouracile C4;H3N2O2Br™ peut se faire
par un processus d'évaporation retardée a une échelle de temps de la microseconde.

Le temps d'extraction des espéces chargées de la zone de collision jusqu'au tube de temps de vol est de
I'ordre de la microseconde. Il est donc possible possible d’observer des processus métastables se produisant
a cette échelle de temps. La figure 3.24 montre une traine associée au phénomeéne d'évaporation retardée
(correspondant a la fleche verte sur la figure) due a la perte d'un groupement CoHyx (ou CHxN) par la
molécule d'acridine simplement chargé C;3HgN™. L'acridine est un analogue azoté de I'anthracéne Ci4H1g,
un hydrocarbure aromatique polycyclique. La présence de cette traine s'explique par la dissociation de I'ion
C13HgN™ au cours de son extraction de la zone d'interaction par le champ électrique. Comme le temps de
vol dépend de la masse de I'ion extrait, la molécule fille correspondant a la perte du groupement CoHx

59



3 Dispositif expérimental

(ou CHxN) a un temps de vol plus long car la dissociation a lieu lors de I'extraction. Cela signifie que
la molécule fille est dans en premier temps extraite avec la masse de la molécule parente C13HgN™ puis
avec celle de la molécule fille.
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Figure 3.24 : Spectre de masse dans la région de 145 u & 185 u montrant un épaulement vers les masses plus
grandes dii 3 I'évaporation retardée d'un fragment neutre 3 la suite de I'interaction entre des ions Art d’une énergie
de 1,2 keV et des molécules isolées d’acridine Ci3HgN.

3.5.5 Mesure en coincidence

La carte d'acquisition peut enregistrer les données de tous les produits chargés détectés pour chaque cycle
d’extraction sous la forme d’une liste. Cette méthode permet I'étude en coincidence des produits issus
de l'interaction. Lors de chaque cycle d'extraction, ce mode d'enregistrement permet de répertorier les
temps de vol d'arrivée de chaque particule chargée provenant de la collision d'un ion projectile avec un
édifice moléculaire complexe. Dans des conditions d’acquisition particuliéres, il est possible d’affirmer que
les produits détectés pour chaque cycle sont issus d'un seul et unique édifice moléculaire complexe. Grace
a ce systéme, en plus de connaitre la nature des produits formés par I'interaction, il est aussi possible de
mettre en évidence des corrélations entre des couples de fragments cationiques et de caractériser les voies
de fragmentation spécifiques du systéme étudié.

La liste enregistre pour chaque cycle un nombre N de Stop, avec N un entier supérieur ou égal a 0. Un cycle
avec un nombre de produits chargés N détectés correspond a un événement N-Stop de multiplicité N. Le
traitement numérique du fichier en mode liste a partir du logiciel ROOT [155] créé par le CERN (Conseil
Européen pour la Recherche Nucléaire) permet de regrouper les événements en fonction du nombre de
particules chargées détectées, c'est-a-dire en fonction du nombre de Stop. Il est ainsi possible de tracer
un spectre 1-Stop correspondant principalement a la simple ionisation du systéme étudié et dont I'analyse
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renseigne sur la désexcitation par évaporation d'atomes ou des molécules neutres. De la méme facon, la
détection de deux particules chargées lors d’un cycle d'extraction permet de construire un spectre 2-Stop
qui rend compte majoritairement de la fragmentation du systéeme doublement chargé. Et ainsi de suite.
Ce raisonnement peut étre appliqué aux différentes valeurs de N obtenues. Cependant, il est important de
signaler que les spectres obtenus pour les différentes multiplicités dépendent de I'efficacité de détection.
Or il a été vu précédemment que, dans le cas du détecteur de type Daly, trois grilles d’'une transmission
de 94% sont présentes dans le dispositif et les particules doivent les traverser. La transmission totale est
donc de 83%. Cela implique que certains fragments peuvent étre perdus dans le processus de détection.
Lors de I'installation du détecteur sensible en position, les grilles situées a la fin de la zone d’extraction
et a la fin de la zone d'accélération ont été remplacées par des grilles ayant une transmission de 83%.
La transmission totale dans le cas du détecteur sensible en position est de 65% réduisant encore plus
I'efficacité de détection. Le temps mort du détecteur de 60 ns est également a prendre en compte. En

m
effet, si deux fragments ont un rapport — identique et posseédent une faible différence d'énergie cinétique,

la différence de temps de vol AT entre les deux fragments peut étre inférieure a 60 ns. Le fragment ayant
le temps de vol le plus long ne sera pas détecté car son arrivée sur le détecteur se fera durant la période
de temps mort du détecteur.

3.5.5.1 Conditions d’acquisition

Pour réaliser des mesures en coincidence, il est nécessaire de pouvoir estimer les coincidences fortuites.
C'est-a-dire la probabilité que plus d'un projectile du paquet d’ions ait interagi lors du méme cycle d'extrac-
tion et que les fragments détectés soient issus d'événements différents. |l faut donc réduire au maximum
le phénomeéne de coincidences fortuites. Pour cela, une fréquence de plusieurs kHz est appliquée pour la
pulsation de I'extraction et |'intensité du faisceau d'ions projectiles est réduite afin d'obtenir un taux de
comptage de quelques dizaines de Hz. Le fait de travailler a un faible taux de comptage implique que le
temps d'acquisition est relativement important. Il est généralement supérieur a 12 heures et cela dans le
but d'obtenir une statistique suffisante sur les différentes voies de dissociation impliquées dans la désexci-
tation de la cible a la suite de son interaction. Dans ces conditions, un cycle d’extraction correspond a la
collision d'un seul ion avec un systeme cible et la probabilité que deux interactions ion-cible se produisent
est de I'ordre de 1%. Les probabilités fortuites suivent la loi de Poisson décrivant le comportement des
événements qui se produisent aléatoirement au cours du temps. Il est donc possible de déduire le nombre
d’'événements fortuits a partir du nombre de produits chargés détectés Nysiectss par rapport au nombre de
cycles effectués lors de I'acquisition du spectre Ny, correspondant au nombre de Start (équation 3.21).

Ndétectés
A= —m— 3.21
NTotal ( )

ou A est le nombre moyen de Stop par Start.

L'équation 3.22 donne, en fonction de la multiplicité k, la probabilité p(k) d'avoir une coincidence fortuite.

)\k

p(k) =75 e (3.22)
La figure 3.25 indique le nombre d'événements dus a la statistique de Poisson (histogramme hachuré
en rouge) et le nombre d'événements mesurés expérimentalement (histogramme en noir) en fonction
de la multiplicité. La différence entre ces deux histogrammes donne le nombre de vrais événements. La
figure 3.25 montre que les événements expérimentaux sont toujours plus nombreux que les événements
statistiques et qu'ils représentent environ 90% des événements pour le cas des 2-Stop. La multiplicité
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1 n’est pas représentée car il est impossible physiquement qu’un seul produit chargé provienne de deux
systémes différents. La transmission dans notre spectrométre de masse a temps de vol étant de 83% lors
des mesures réalisées en coincidence, cela réduit I'efficacité de détection et influe sur les données obtenues
pour les différentes multiplicité. En effet, si pour un événement de multiplicité 2, un des produits chargés
est arrété par les grilles, alors le produit chargé restant est comptabilisé comme issu d'un événement de
multiplicité 1.
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Figure 3.25 : Histogramme de I'évolution du nombre d'événements expérimentaux (en noir) et du nombre

d’événements dus 3 la statistique de Poisson (en rouge) en fonction de la multiplicité. Les données expérimentales
sont issues de I'interaction entre des ions Ar*'t 3 une énergie de 165 keV et des molécules de pyréne CygHy isolées.

3.5.5.2 Carte de coincidence

Lorsque deux produits chargés sont détectés par cycle d'extraction (spectre 2-Stop), il est possible de
construire une carte de coincidence donnant I'intensité des corrélations entre deux produits chargés (fi-
gure 3.26). L'axe des abscisses donne le temps de vol du cation le plus rapide (temps de vol du fragment
A), c'est-a-dire celui ayant le temps de vol le plus court, et I'axe des ordonnées donne le temps de vol du
cation le plus lent (temps de vol du fragment B).

La carte de coincidence indique donc quels fragments proviennent d'un méme systéme et renseigne sur sa
dynamique de fragmentation. Chaque événement produit un point sur la carte de coincidence. Lorsque les
événements sont issus des deux mémes fragments et que I'intensité est suffisante, il est possible d'observer
des 1lots de corrélation sur la carte. L'étude de I'intensité de ces ilots renseigne sur les différents processus
de fragmentation survenant lorsque la molécule étudiée est au moins doublement chargée (équation 3.23).
L'étude de la pente d'un flot (équation 3.24) permet de définir le processus de fragmentation impliquée
dans la formation des deux fragments [156].
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Figure 3.26 : Carte de coincidence des fragments issues de I'interaction entre des ions Ar''™ 3 une énergie de
165 keV et des molécules de pyréne CigHyg isolées. Les temps de vol des fragments sont donnés en nanoseconde.
L'échelle de couleur 3 droite de la carte de coincidence renseigne sur I'intensité des corrélations des couples AT /BT .

AB‘H' —_ AQA+ +BQB+ (3.23)

ATpg mp - VB qa
te = — _— 3.24
pemte ATy qB 8 ma - va (324)

Au cours de cette thése, des mesures de la pente d'ilots ont été réalisées pour les dications des molécules
de 5-bromouracile [154] et de /5-alanine [157]. Elles ont permis d'obtenir des informations sur la dynamique
de fragmentation de ces systemes doublement chargés.

La carte de coincidence peut aussi étre utilisée pour les spectres 3-Stop ou supérieurs mais cela implique
de sélectionner un fragment spécifique ou une gamme de temps de vol pour ensuite tracer la carte de
coincidence correspondante. Il est ainsi possible de voir les coincidences ayant lieu avec le fragment
sélectionné. Il est important de préciser que I'information obtenue par les pentes ne donne plus accés a
la dynamique de fragmentation. Un diagramme de Dalitz permet de remonter a la cinématique d'une
fragmentation a trois corps [158] mais cette technique n’a pas été utilisée au cours de cette thése.
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3.6 Bilan

Le dispositif COLIMACON utilisé pour la réalisation des expériences est un appareil de faisceaux croisés
couplé a un spectrométre de masse a temps de vol. Il permet la production de cibles neutres en phase
gazeuse sous la forme d'un jet de molécules isolées ou bien d'une distribution d'agrégats grace a une
source d'agrégation gazeuse. Les cibles peuvent étre produites a partir d'une poudre a évaporer, d'un
liquide ou d'un gaz et peuvent ensuite croiser un faisceau d'ions projectiles issu d’'une source a Résonance
Cyclotronique Electronique ou d’un canon 2 ions.

Les particules cationiques produites a la suite de I'interaction entre les faisceaux pulsés d’'ions projectiles
et les faisceaux cibles sont extraites de la zone de collision par deux champs électriques respectant le
principe de Wiley-McLaren [148]. Le temps de vol des produits chargés positivement dépend de leur

p . . m , 1z v
masse m et de leur charge ¢. Leur séparation en fonction du rapport — est réalisée lorsqu'ils traversent

un tube de temps de vol libre de tout champ. La détection des espéces chargées se fait par un détecteur
de type Daly [149-151], dont I'efficacité est indépendante de la masse, ou bien par un jeu de galettes de
microcanaux porté a une haute tension de -10 kV. Le systeme d'acquisition peut enregistrer les données de
tous les produits chargés détectés pour chaque interaction entre un ion projectile et un édifice moléculaire
cible permettant I'étude des corrélations entre plusieurs fragments chargés issus de I'interaction.
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Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus sur les molécules isolées d'hydrocarbures aroma-
tiques polycycliques et leurs analogues azotés en interaction avec les ions de basse énergie. Peu d'études
existent sur ce type d’interaction comme cela a été dit en introduction de cette thése et les résultats
présentés dans ce chapitre sont parmi les premiers portant sur la dynamique de fragmentation réalisés
avec une mesure en coincidence des fragments. Comme les molécules sont étudiées sous leur forme iso-
lée, c'est-a-dire sans la présence d'un environnement autour de ces molécules, il ne peut pas y avoir de
processus de réactivité induisant une croissance moléculaire par l'interaction des ions projectiles avec ces
systemes simples. Ce chapitre a pour objectif de présenter les différents mécanismes impliqués par la col-
lision et I'importance des caractéristiques du projectile afin de mieux appréhender par la suite le processus
de croissance.

4.1 Deésexcitation des molécules isolées de HAP

Lorsqu’'une molécule est excitée, que ce soit par la collision avec des électrons ou des ions ou encore par
I"absorption de photons, elle se stabilise en évacuant son exces d'énergie par différents moyens. L'énergie
peut étre dissipée par |'émission de photons [137] ou d'électrons [159] gardant la molécule intacte, méme
si une isomérisation est possible. Si le transfert d'énergie est suffisant, il peut également se produire une
fragmentation de la molécule par I'évaporation d’atomes ou de molécules (neutres ou chargés). Générale-
ment, I'excés d’'énergie au sein de la molécule aprés la collision est redistribué uniformément aux travers
des différents degrés de liberté nucléaires de la molécule. Cette redistribution statistique de I'énergie se
fait majoritairement a une échelle de temps de I'ordre de la picoseconde. Dans ce cas, les voies de frag-
mentation les plus probables découlant de cette redistribution d'énergie sont celles ayant les énergies de
dissociation les plus basses. Ces processus de désexcitation de la molécule correspondent a la fragmenta-
tion dite statistique. D'autres phénomenes de fragmentation ne sont pas dus a la redistribution de I'énergie

65



4 Ftude de I'interaction entre des ions de basse énergie et des systémes isolés

au sein du systeme. lls sont alors dits non-statistiques et correspondent aux processus de fragmentation
survenant avant la redistribution de I'énergie dans le systéme. Pour observer ce type de fragmentation
non-statistique, il est nécessaire de faire un dépdt d'énergie important et localisé. C'est le cas lorsque le
transfert d'énergie se fait par le pouvoir d'arrét nucléaire de I'ion projectile, c’est-a-dire lors des collisions
proches entre le projectile et les noyaux des molécules, typique des collisions avec des ions de basse énergie.

La molécule de pyréne, de formule chimique CigH1g et constituée de quatre cycles benzéniques CgHg fu-
sionnés, a été étudiée au moyen de différents projectiles et servira d'exemple pour décrire les mécanismes
de fragmentation et de désexcitation de nature statistique ou non-statistique observés au sein des HAP a
la suite de l'interaction avec des ions.

4.1.1 Stabilité de la molécule

Avant de parler de la fragmentation de la molécule, on s'intéresse dans un premier temps a sa survie apres
avoir été soumise a un rayonnement ionisant. La figure 4.1 montre les spectres de masse de la molécule de
pyréne aprés son interaction avec les ions '"H* 3 une énergie de 10 keV, 3He™ a une énergie de 11,25 keV,
40Ar2t 3 une énergie de 12 keV et “YAr!!* 3 une énergie de 165 keV. Pour tous les spectres de masse,
le pic le plus intense observé est celui de la molécule intacte simplement chargée C16HTO. Il correspond a
une simple capture électronique faite a un large paramétre d'impact en particulier pour les projectiles for-
tement chargés. Le dication de pyréne ClﬁH%S_ représente également un signal important dans les spectres
de masse et le trication de pyréne ClbﬂH:{‘ar est également visible sur ces spectres. Ces deux derniers pics
sont dus a des collisions plus proches et sont associés a des multiples captures électroniques ou a des
ionisations. Les pics associés aux cations de pyrene Cl(jH%r avec 1 < q < 3 sont respectivement placés

aux rapports m_ 202 u, 101 u et 67,33 u sur les spectres de masse.
q

Le fait que ces ions C16H({8r restent intacts a I'échelle de temps de I'expérience (us) montre qu'ils sont
associés a un faible transfert d'énergie lors de la collision et qu'ils sont assez froids pour survivre sans
fragmenter. Au-dela de ¢ = 3, la molécule de pyréne atteint sa limite de stabilité thermodynamique [56],
ce qui semble étre confirmé par I'absence ou par un signal trop faible pour étre observé de ClGHﬁ. La
présence de ClGH%g a cependant été reportée dans le cas d'une interaction entre des ions Xe?)* 3 une
énergie de 300 keV [73] et lors de collisions avec des électrons d'une énergie de 70 €V [47] a une faible
intensité puisque le rapport du signal du produit C16Hi‘g sur celui de C16Hf0 est de 2 x 1076.

L'analyse des données expérimentales a permis d'obtenir les intensités relatives des états de charge ¢ de la
molécule de pyréne en fonction de I'ion projectile utilisé. L'histogramme a gauche de la figure 4.2 montre
les intensités correspondant au signal attribué a la molécule intacte C16H‘{g. Il montre une importante
survie de la molécule lors de collisions avec des protons d'une énergie de 10 keV signifiant que, bien que
I'interaction se produise 3 un petit paramétre d'impact, le transfert d'énergie reste faible. L'ion He™ induit
la fragmentation la plus importante de la molécule avec une survie de la molécule de 22% seulement.
Dans le cas des ions Ar?™, oll deux états de charge ¢ = 2 et 11 ont été étudiés, la survie de la molécule est
légerement meilleure pour les ions Ar''* que pour les ions Ar>*. Cela peut s'expliquer par une ionisation
a un plus large parametre d'impact pour I'état de charge le plus important.

A droite de la figure 4.2, on observe que I'intensité relative du dication de pyréne (ClGH%F) est la plus
importante dans le cas de I'ion He™ alors qu'elle devrait &tre plus importante dans le cas de I'ion Artlt,
L'important signal pour la capture de 2 électrons par I'ion He™ a été observé lors d’une étude réalisée sur
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Figure 4.1 : Spectres de masse issus de I'interaction entre des ions de basse énergie avec des molécules de pyréne
CigHio isolées. Les intensités sont normalisées sur le pic parent (202 u). Les pics dont les rapports — = 167,
q

17+, 18+, 28t et 32+ sont associés aux cations O, OH*, HyO", N et Of respectivement. s sont dus 3 la
présence de gaz résiduel dans la zone d’interaction et leurs intensités ont été soustraites des spectres de masse. Pour
chaque spectre de masse, un agrandissement de la zone entre 140 u et 195 u a été fait pour montrer les pertes de
groupements hydrocarbonés comprenant entre 1 et 4 atomes de carbone.
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Figure 4.2 : La figure de gauche montre la probabilité de survie de la molécule de pyréne en fonction de I'ion
projectile utilisé. Cette probabilité prend en compte les différents états de charge de la molécule. La figure de droite
présente les intensités des états de charge q de la molécule de pyréne en fonction de I'ion projectile. Les intensités
sont normalisées par rapport a l'intensité du pyréne simplement chargé Cig Hfo.

la molécule d'anthracéne C14H1o sous forme isolée [75]. La figure 4.3 montre les spectres de masse issus
de I'interaction entre des molécules d’anthracéne isolée et des ions He™ 3 une énergie de 11,25 keV ou des
ions Xe29t 3 une énergie de 360 keV. Il y est clairement visible que le signal pour le dication d'anthracéne
C14H37 est plus intense pour I'ion Het que pour I'ion Xe0+.
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Figure 4.3 : Spectres de masse de I'interaction d’ions He™ 3 une énergie de 11,25 keV (spectre du haut) et d'ions
Xe?** 3 une énergie de 360 keV (spectre du bas) avec des molécules isolées d’anthracéne Ci4H1q [75].
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4.1 Désexcitation des molécules isolées de HAP

Plusieurs expériences réalisées sur les molécules d'eau [160], d'adénine [161] et de désoxyribose [162]
ont mis en évidence les mémes phénomeénes de fragmentation importante et d'ionisation multiple a la
suite de I'interaction avec I'ion Het en comparaison des projectiles HT, He?* et CT. L'étude réalisée sur
la molécule d’adénine (C5H5N5) en collision avec les ions H, Het et C™ a montré que la fragmentation
moléculaire de I'adénine est plus grande lors de son interaction avec le projectile He™ [161]. La raison de
cette importante fragmentation est donnée par I'écart en énergie (~ 13 €V) entre |'orbitale moléculaire
de plus haute énergie occupée de I'adénine et I'état de plus basse énergie de I'ion He™. En considérant
que cette énergie est transférée dans la molécule, la fragmentation de la molécule devient fortement pro-
bable. De plus, le transfert de charge pouvant se faire par le mécanisme de neutralisation de type Auger,
cela peut expliquer le signal important observé avec I'ion He™ pour le dication d’adénine (C5H5N§+) en
comparaison des projectiles H™ et C*. Lors de ce mécanisme, un électron Auger neutralise I'ion He™ et
I'excés d'énergie est utilisé pour émettre un second électron. De la méme maniére que pour I'adénine, la
fragmentation significative de la molécule de pyréne et son important signal observé pour le dication vont
dans le sens du scénario proposé par Alvarado et collaborateurs [160,161].

Le signal du trication de pyréne est plus intense dans le cas de I'Ar'!'* car I'état de charge de I'ion permet
de réaliser plus facilement des ionisations multiples. La capture de trois électrons a la cible implique un
parameétre d'impact plus petit. Le dépot d'énergie dans le systeme dépend du paramétre d'impact pouvant
mener a différents états de charge de la molécule cible.

4.1.2 Effet de la charge et du projectile

Une étude en fonction du nombre de produits chargés détectés par cycle d’'extraction (N produit(s)
chargé(s) = N-Stop) permet de rendre compte des processus de fragmentation privilégiés lors des colli-
sions a grand paramétre d'impact (1-Stop) ou lors de collisions plus pénétrantes (2 et 3-Stop). La figure
4.4 montre les spectres de masse de 1 a 3-Stop pour la molécule de pyréne aprés son interaction avec
des ions He™ et Ar!'*. Dans le cas ol un seul produit chargé est détecté (spectre 1-Stop), le signal
le plus important correspond a l'ionisation simple ou multiple de la molécule de pyréne pour les deux
ions projectiles. Des séries de pics C,,HZ" issues de I'évaporation d'atomes ou de molécules neutres de
la molécule sont également détectées et ces séries sont nettement plus intenses pour I'ion He™ que pour
Iion Ar''*. La survie de la molécule étant plus faible de le cas de I'interaction avec des ions He™, il est
logique d'observer un plus grand nombre de fragments que dans le cas du projectile Ar''™. L'ion He™
transfere plus d'énergie dans le systeme que le projectile Ar''™ et cela se traduit par la formation d'une
distribution en cloche des séries C,,HZ™ avec 1 < n < 14 correspondant a une fragmentation guidée par
I"énergie interne de la molécule ionisée. Le signal correspondant a I'évaporation d’atomes d'hydrogene et
de groupement CoH, correspondant aux voies de dissociations de plus basses énergies [56] est également
plus intense dans le cas de I'ion He™.

Si I'on s'intéresse maintenant aux spectres 2 et 3-Stop, le signal devient bien plus important pour les
petites masses et les fragments les plus intenses se situent dans les deux cas dans la série de pics C3H .
La trajectoire pénétrante des ions implique une transfert de charge et d’'énergie plus grand et donne
lieu a une fragmentation plus importante du pyréne. Sur la figure 4.4, il est possible de voir que les
fragments produits a la suite de I'interaction avec I'hélium suivent une décroissance linéaire allant de
CsH} a CysH. Cette décroissance linéaire est due a un important transfert d'énergie, tandis que pour
I'argon, ol la décroissance est de forme exponentielle allant de C3H} & Ci1H;", la fragmentation est due
a un important transfert de charge dans la molécule [75].
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Figure 4.4 : Spectres de masse en fonction du nombre de produits chargés formés a la suite de I'interaction de
la molécule de pyréne avec des ions Het (3 gauche) et Ar*'* (3 droite). Les spectres 1-Stop correspondent a la
détection d’un seul produit chargé lors de I'interaction entre un ion et une molécule de pyréne CigHyq, les spectres
2-Stop a la détection de deux produits chargés et les spectres 3-Stop a la détection de trois produits chargés.

4.1.3 Fragmentation statistique

La redistribution de I'énergie au sein du systeme peut mener a I'émission d'atomes ou de molécules neutres
ou chargées. La perte d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene ou la perte de séries de fragments de type
CoH,, avec 1 < x < 4, correspondent aux voies de dissociation de plus basses énergies pour les HAP. Elles
ont une barriére en énergie de I'ordre de 5 €V [56]. Les encarts dans la figure 4.1 montrent la présence
de pertes de groupe CoH,. C'est dans le cas de I'hélium que cette perte est la plus intense car, comme
cela a été vu précédemment, le dépot d'énergie est important. Sur les quatre spectres, la perte d'un ou
plusieurs atomes d’'hydrogéne nH (1 < n < 5) avec une préférence pour les n pairs par la molécule
représente un signal important. Une analyse par spectrométrie de masse ne permet pas de déterminer
sans ambiguité si ces pertes d'atomes d'hydrogéne se font par des émissions de type H,, ou alors par
des émissions séquentielles d'hydrogene (H + H + ...). Cependant, les expériences de piégeage réalisées
par Nourse et collaborateurs sur les molécules de pyréne et d'anthracéne [70] ont montré que la perte
d'atomes d'hydrogéne par ces molécules se fait préférentiellement par I'émission séquentielle d’un seul
atome d’hydrogeéne.
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4.1.3.1 Déshydrogénation

La figure 4.5 montre les pertes nH pour la molécule de pyréne une, deux ou trois fois chargée pour des
collisions avec des ions Ar''* et Het. On observe que le comportement de la perte d'atomes d’hydrogéne
est clairement dépendant de I'énergie transférée a la molécule. Une ouverture des voies de dissociation
pour les pertes de plusieurs atomes d'hydrogeéne lorsque I'énergie d'excitation augmente a été observé pour
la molécule de pyréne lors de son irradiation par des photons [71]. Dans le cas du monocation, les pertes
d’'atomes d'hydrogene sont faibles avec une légére préférence pour la perte de deux atomes d'hydrogene.
Pour le dication et le trication, la perte de deux atomes d'hydrogéne devient plus importante et le si-
gnal correspondant aux pertes nH augmente significativement. Pour autant, le nombre maximal d'atomes
d'hydrogene émis par la molécule n'augmente pas avec la charge ¢ de la molécule de pyréne. Il n'est pas
observé de déshydrogénation compléte de la molécule de pyréne. En effet, I'étude menée par West et
collaborateurs montre qu'apres la perte d'un ou deux atomes d'hydrogene par la molécule, I'évaporation
d'un groupement acétyléne se fera préférentiellement [71]. Ceci est cohérent avec les intensités faibles
observées pour les pertes comprenant plus de deux atomes d'hydrogene. Au-dela de la perte de 5H pour
le monocation et de 4H pour le di- et le trication, la désexcitation du systéme implique d’autres voies de
dissociation telles que la perte d'un groupement CoH,.
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Figure 4.5 : Spectres de masse du pyréne une ou plusieurs fois chargé aprés interaction avec les ions Ar'l*t et
He". Les deux pics a droite du pic parent (202 u) sont les isotopes du pyréne comprenant un ou deux atomes de
carbone 13 C. Les figures 4 gauche, au centre et a droite présentent respectivement les intensités pour le monocation
CioHyy, le dication CigHig et le CigH3S ainsi que les pertes d'atomes d’hydrogéne associées.

Une étude de la déshydrogénation correspondant a la perte nH, avec 1 < n < 5, en fonction de I'ion
projectile a été réalisée et met en évidence la dépendance des pertes d’hydrogéne en fonction de I'ion
projectile et de la charge transférée a la molécule. Pour obtenir les intensités des pertes nH, il a été néces-
saire de décorréler les contributions issus de I'isotope du carbone >C pour les différents pics observés. Les
données extraites de I'analyse partent du principe que la probabilité de perdre des atomes d'hydrogéne est
la méme pour tous les isotopes. Comme la molécule de pyréne peut perdre jusqu'a 5 atomes d'hydrogene
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et que son isotope 2CCy5H1g représente 17,5% de I'intensité du pic principale Ci6H1o (le second isotope
C13Cy4H1p n'équivaut qu'a 1,4% du pic principal et n’a pas été pris en considération dans les calculs), le
systeme d’'équations suivant est obtenu :

- A
Lt = I3g3" - 5m (4.1)

B , ,
Ligg = I363" - vam + 135" - s (4.2)

It = It -y + L5t -y (4.3)

5 , ,
Lot? = 1365" - var + Igs' - vsu (4.4)

. : :
Ly’ = 33" - v + 135" - vom (4.5)

Lygs? = I — vy — yom — v3mr — Yarr — Ysm) + Iogat - va (4.6)
E i
Lo = It < (1 — yi — Yo — ¥3H — Yam — VsH) (4.7)

avec IF*P |'intensité du signal mesurée expérimentalement pour les produits cationiques de masse m
formés a la suite de I'interaction des molécules de pyréne avec les ions projectiles, I |'intensité initiale
des produits cationiques de masse m avant la perte d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene et v,z la
probabilité de perdre n atomes d’hydrogene par la molécule de pyréne (avec 1 < n < 5).

La résolution de ce systéme de 7 équations a 7 inconnues donne les v, ainsi que les contributions des
deux isotopes du pyréne CigHip (202 u) et ¥CCy5H1o (203 u) permettant de vérifier la précision de nos
mesures sachant que le rapport isotopique attendu est de 17,5%. Les valeurs obtenues sont affichées dans
le tableau 4.1. Elles restent proches du rapport isotopique attendu et montrent que notre méthode de
mesure des pertes hydrogenes est valide. L'écart entre la valeur attendue et la valeur expérimentale s'ex-
plique principalement par I'incertitude de mesure sur les intensités des pics. Les intensités sont mesurées au
moyen d'un ajustement par des fonctions gaussiennes a partir du logiciel gratuit Fityk (version 0.9.8) [163].

Tableau 4.1 : Contributions isotopiques du pyréne '3 CCy5Hio mesurées expérimentalement.

’ lon projectile | Contribution isotopique mesurée (en %) ‘

Ht 18,3
He™ 18,7
Ar?t 21,9

Arll 20,2

Les résultats obtenus par la résolution du systéme d'équations sont donnés a la figure 4.6. |l est claire-
ment visible que, si I'ion projectile utilisé est I'Ar''* |a perte d’atomes d'hydrogeéne pour le monocation
de pyréne est de faible intensité. En effet, I'énergie transférée est faible car le transfert de charge se
produit 3 un grand parametre d'impact. En revanche, pour le dication et le trication de pyréne, la perte
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de nH augmente car la distance d'interaction diminue. Dans les cas des ions HT, He™ et Ar?t, I'énergie
transférée au sein du systéme est importante dés le monocation car la charge du projectile est plus faible
impliquant un petit parameétre d'impact. Par conséquent, pour les faibles états de charge du projectile,
la perte d’atomes d’hydrogéne devient importante en comparaison de I'ion Ar''*. L'émission d'atomes
d'hydrogeéne par la molécule varie avec I'énergie transférée dans le systéme. Pour le trication de pyréne,
il est a noter que la probabilité de perdre un atome d'hydrogéne est particulierement intense avec l'ion
He™ pouvant s'expliquer par une stabilité spécifique de |'espéce ClGHS+ aprés son interaction avec l'ion
projectile. La réalisation de calculs pourrait éclairer cette hypothése.
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Figure 4.6 : Ftudes de la perte d’atomes d’hydrogéne en fonction de la charge de la molécule. Les intensités
sont respectivement normalisées par rapport a l'intensité du pyréne simplement chargé Cig Hfo, doublement chargé
ClﬁH%E)‘r et triplement chargé ClGH?g de gauche a droite.

4.1.3.2 Evaporation de groupement CoHy

Le perte de groupements neutres de type CoHx est spécifique des molécules d'hydrocarbure aromatique
polycyclique [9,51]. Plus la taille de la molécule de HAP est grande, plus le processus d'évaporation est
faible. Le nombre de degrés de liberté pour une molécule constituée de N atomes est de 3N-6. Ainsi,
les molécules de taille importante possedent un plus grand nombre de degrés de liberté et peuvent re-
distribuer plus efficacement |'énergie qui leur a été transférée. L'énergie nécessaire pour évaporer des
molécules d'acétyléne de formule brute CoHo pour différentes molécules de HAP suite a leur ionisation par
un rayonnement synchrotron a été mesurée expérimentalement par Jochims et collaborateurs [51]. Cela a
mis en évidence que |'énergie nécessaire pour perdre une molécule de CoHy (- 26 u) augmente quand la
molécule de HAP est de plus grande taille. Ces résultats sont en accord avec le travail de these réalisé par
A. tawicki [5] ou la perte de groupement CoHx par la molécule de coronéne isolée (Coq4H12) n'est pas
observée alors que le signal pour les pertes CoHo, CoHs et CoHy est bien présent sur les spectres de masse
dans le cas du pyréne (CigHig) et de I'anthracéne (Ci4H10), I'intensité du signal étant plus importante
dans le cas de I'anthracene.

Dans la these de A. tawicki [5], il a également été montré que le phénomene d'évaporation de molécules
CoHx devient plus important si le transfert d'énergie est élevé et lorsque la charge de la molécule de
d’'anthracéne augmente. L'augmentation de |'état de charge de la molécule s'associe a une augmentation
de I'énergie d'excitation. La figure 4.7 montre la perte de groupements neutres CoHx en fonction du
nombre de charges portées par la molécule de pyréne. De la méme maniére que pour les pertes d'atomes
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4 Ftude de I'interaction entre des ions de basse énergie et des systémes isolés

d'hydrogene, on observe que la perte de groupements neutres CoHx augmente de maniére significative
lorsque la charge (et donc I'énergie d'excitation) augmente. L'équation 4.8 représente la perte d'un grou-
pement acétyléene CoHs par la molécule de pyréne simplement chargée alors que I'équation 4.10 correspond
3 I'émission d'un cation CaHj .

CiHiy — CiaHg + CoH (4.8)
2027 — 1767 + 26" (4.9)
CigHY — CuHg + CoHy (4.10)
202%% — 176" 4 26T (4.11)

Si la dissociation était liée a la charge, alors I'émission de fragments chargés CQH;_ devrait étre observée
en coincidence avec le reste de la molécule de pyréne (équation 4.10) et le signal correspondant a la
perte de CoHy devrait diminué. Ici, a l'inverse, la perte de perte de CoHo devient plus importante pour
le dication de pyréne indiquant que I'énergie interne est a |'origine de la fragmentation. On parle dans ce
cas d'un effet lié a la température de la molécule.

2000 150
— 'H (10keV) — He' (11,5 keV) N (12 keV) — O™ (165 keV)
1 [C16H10 - CoHA]* ] 1500 ol
1000
) 5 100 g
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Figure 4.7 : Evaporation d'un groupement CoHx par la molécule de pyréne simplement chargé C16H;r0 et
doublement chargée CigH:d & la suite de son interaction avec les ions H, He™, APt et Ar''*. Les intensités
correspondent uniquement aux spectres 1-Stop pour chaque projectile.

Sur la figure 4.7, la présence de pics correspondant & la molécule [CigH1g - CoHx]?* indique que les
fragments doublement chargés du pyréne sont stables jusqu'a une échelle de temps de l'ordre de la
microseconde (échelle de temps de |'expérience). Il est possible de dire a partir d'une étude de la largeur

. . . . S m . ) N
a mi-hauteur des pics si les produits associés a des rapports — entiers, c’est-a-dire 87 u et 88 u, sont une
ou deux fois chargés. D'aprés |'équation 3.18, la résolution en temps d1" des pics observés sur les spectres

de temps de vol dépend de la charge ¢ de I'espéce chargée extraite de la zone d'interaction correspondant
aux deux cas extrémes numéros 1 et 4 de la figure 3.22. Le cas numéro 1 correspond a |'émission du
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4.1 Désexcitation des molécules isolées de HAP

BN

fragment dans la direction du détecteur et le cas numéro 4 correspond a une émission dans la direction
opposée a celle du détecteur. La résolution en temps 07" correspond a I'équation suivante :

2Xm-v
sT="2""2 (4.12)
q- EEmt
avec m, la masse de la particule chargée, vy sa vitesse initiale et Eg,¢, le champ d’extraction appliqué
dans la zone d'interaction.

Si la particule est doublement chargée, la résolution sur le pic est meilleure et donc sa largeur a mi-hauteur
m . .
est plus faible. En comparant la résolution pour les pics aux rapports — = 86 u et 87 u (figure 4.7), il

apparait que le pic a 86 u est une espéce simplement chargée et que celui a 87 u est une espéce doublement

chargée car le pic est mieux résolu. C'est a partir de ce principe que les pics simplement et doublement
p A . ., . , m . .

chargés ont pu étre dissociés. Les pics possédant un rapport — demi-entier, par exemple 87,5 u et 88,5

u, sont attribués directement a des especes doublement chargées.

La perte de CoH3 (pic & 175%) par la molécule de pyréne simplement chargée CigH{;, sous la forme
d'une molécule ou alors par |'évaporation d'un atome d’hydrogene (donnant |'espéce C16H§r) suivie par
I'évaporation d'un groupement CoHo, correspond au signal le plus important. Pour les ions HT et He™,
I'évaporation s'accroft et la perte de CoHy4 devient équivalente 3 celle de CoH3 dans le cas de I'ion He™
et domine pour I'ion HT. Cette observation est en accord avec le fait que le dépot d'énergie au sein du
systéme est plus important dans le cas de collisions proches. A l'inverse, I'évaporation de CoHyx par le
monocation de pyréne est quasiment absente dans le cas de I'interaction avec des ions Ar''* puisque
I'énergie transférée est faible. Pour le dication de pyréne Clngar, les pertes d'un groupement CoHy (pic
a 88™) et CoHy (pic a 87™) dominent le spectre dans cette gamme de masse.

0,25

1 EE H* (10 keV)

1 B He (11,25 kev)
1 EE Ar* (12 keV)

7 I Ar'™* (165 keV)

o
N
1

0,15

0,1

Rapport d'intensité Cy4H,%*/CicH,*

Charge q

Figure 4.8 : Evolution de la perte de groupements neutres CoHx par la molécule ionisée de pyréne en fonction
de sa charge q. L’axe y donne le rapport des intensités des produits C14H§(+ sur celles des produits C16H§(+ pour
les spectres 1-Stop.

L'évolution du rapport des intensités des produits C14H§;r sur celles des produits C16Hg(+ est montrée a
la figure 4.8. On y observe que lorsque la charge du projectile augmente, les molécules chargées de pyréne
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perdent moins de groupement CoHx . Pour le monocation de pyrene, la perte de CoH x est principalement
due a I'énergie transférée dans la molécule, comme le démontre le trés faible signal observé pour les
fragments C14H dans le cas de I'ion Ar'l™ et 3 I'inverse un signal trés important dans le cas des ions
H™ et He™ ol le paramétre d'impact est faible impliquant un transfert d'énergie important. Pour capturer
deux électrons a la molécule de pyrene, les ions doivent avoir un parameétre d'impact plus proche encore.
En conséquence, I'énergie transférée augmente et le signal correspondant a la perte de CoH x devient plus
intense pour I'ensemble des ions utilisés.

La perte de molécules chargées CQH}_( peut également avoir lieu. Alors qu'une étude réalisée par Postma
et collaborateurs [72] sur la collision de protons et de particules « sur des molécules isolées d’anthracene
(C14H10) n'a pas mis en évidence de corrélation entre les fragments CQH; et C12H§+, une expérience
de Reitsma et collaborateurs a montré la présence de cette voie de fragmentation lors de la détection
en coincidence des fragments produits lors de I'interaction entre des molécules de naphtaléne et des ions
He?* a une énergie de 30 keV [77]. Dans le cas de la molécule de pyréne doublement et triplement chargée,
la fragmentation en deux corps chargés (équations 4.13 et 4.14) a été détectée lors des mesures réalisées
en coincidence.

ClﬁH%a_ — CMH;/_ + CQH; (4.13)
CiHY — CLaHZ + CoHY; (4.14)

Le tableau 4.2 présente les intensités pour les pertes de groupement CQH} par le dication et le trication
de pyréne aprés interaction avec les ions HT, He™, Ar®* et Ar''*. Pour les quatre ions utilisés, la perte
de CQH} augmente lorsque la charge de la molécule g est plus importante. Les données obtenues sont
cohérentes avec une étude expérimentale menée sur les voies de fragmentation privilégiées a la suite
d'impacts électroniques sur la molécule de pyréne doublement et triplement chargée [47] et de I'étude
théorique sur la perte d'acétyléne neutre ou chargée pour différents HAP en fonction de leur état de
charge [56]. La figure 1.9 issue de la référence [56] montre qu'a partir de ¢ = 2, les pertes de groupements
CoHa neutres ou CoHJ chargés sont en compétition et qu'au-deld de ¢ = 3, la perte de groupements
chargés domine. Cela indique que la molécule de pyréne atteint une limite de stabilité thermodynamique
due a son état de charge.

Tableau 4.2 : Intensités des flots de coincidence obtenus expérimentalement pour les voies de dissociation associées
aux équations 4.13 et 4.14. Les intensités sont normalisées sur I'ensemble de I'intensité de la carte de coincidence.

Intensité relative des corrélations (en %)
g | Fragment A | Fragment B wES ‘ Hot ‘ ATF ‘ AT
2 CoHY CuHy |03 0,2 0,2 0,6
3 CoHY CiuHy™ [ 1,0 0,5 05 15

4.1.3.3 Voies de fragmentation privilégiées

La fragmentation du pyréne doublement chargé a pu étre étudiée par des mesures réalisées par la méthode
des coincidences. Elles ont permis d'obtenir les cartes de coincidence afin de pouvoir déterminer les voies
de fragmentation principales.
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Figure 4.9 : Carte de coincidence des événements 2-Stop de I'interaction entre des ions Ar*'* et des molécules
de pyréne CigHyg tracant le temps de vol du fragment A en fonction du temps de vol du fragment B. Les temps de
vol sont en ns. Les droites en pointillés ainsi que la valeur en vert indiquent le nombre d’atomes de carbone contenu
dans les fragments A et B.

Les cartes de coincidence pour les quatre ions montrent I'existence de nombreuses voies de fragmentation
dont les intensités relatives principales sont dressées dans le tableau 4.3. Lorsque la charge de I'ion projectile
q < 2, la corrélation la plus importante se fait pour les couples de fragments CsH; / C;H}. Pour I'ion
Ar'1* 1a corrélation principale se fait entre les fragments C3H et CsH. indiquant une fragmentation
plus importante de la molécule de pyréne due a un effet de la charge alors que, dans le cas des ions
possédant un nombre de charge plus petit, la fragmentation est liée a un effet de température due a
I'excitation interne. Ces corrélations les plus intenses entre des fragments contenant des nombres impairs
d’'atomes de carbone peuvent s’expliquer par le fait que les molécules comportant un nombre pair d’atome
de carbone possédent une structure acétylénique (équation 4.15) alors que les molécules ayant un nombre
impair d'atomes de carbone ont une structure cumulénique (équation 4.16).

C=C-C=C (4.15)

C=C=C": (4.16)

Les agrégats de carbone pairs possédent une énergie de dissociation plus faible que celle des agrégats de
carbone impaires [164]. En conséquence, les fragments impairs sont plus intenses (se reporter a la figure
4.4 ou les fragments C3H; sont les plus intenses pour les spectres 2 et 3-Stop). Cela explique également
les corrélations intenses observées entre des couples de fragments impairs-impairs.

La figure 4.10 montre les intensités des groupements C,,H venant en coincidence avec les fragments C3H;"
(a gauche de la figure) ou C4H} (4 droite de la figure). En observant ces deux graphiques, il apparait
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Tableau 4.3 : Intensités des ilots de coincidence obtenus expérimentalement pour le dication de pyréne Cig Hfar
aprés son irradiation avec des ions. Les intensités sont normalisées sur I'ensemble de l'intensité de la carte de
coincidence. Les valeurs en gras correspondent a l'intensité relative maximale pour un ion projectile.

Fragment A | Fragment B Il—r;:cren‘st'eeiel‘ai\i;djs correlazflqi(en %)
HY CHf [o00[o00] 01 | 2,8 |
CoHY CsHf 06[ 10 [ 11 32
CoHF CHS 06 08 | 09 2,0
CoHf CsHY 1214 ] 13 2,5
CoHF CeHF 12 11 ] 10 1,7
CoHJ CHY 1916 | 14 2,9
CoHy CsHf 0807 ] 08 0.7
CoHJ CoHF 06|07 | 04 0.7
CoHy CioHf [07] 06 | 06 0.3
CsHy CHY 2128 [ 27 59
CsHy CsHf 3953 ] 41 8,0
CsHf CeHF 2632 ] 23 3,9
CsHy CHF 3741 ] 37 38
CsHY CsHf 14116 | 19 1,4
CsHy CoHF 2027 [ 24 1,2
CHT CsHF 33| 48 | 33 6.0
CHF CeHF 49 46 | 41 3,6
CHT C7HF 26 38 | 27 2,9
CHF CsHF 44134 | 41 1,8
CHT CoHf 14 ] 16 | 13 0,9
CHF CioHy [34]29 ] 27 08
CHF CuHf [02]02 ] 20 0,1
CHF CoHf [31]21 ] 25 0,6
CsHF CeHF 36 | 43 | 33 3,6
CsHY CHf 16963 ] 64 2,7
CsHy CsHf 16 16 | 25 1,0
CsHY CoHF 48 42 | 40 1,2
CsHy CioHf [02] 01 | 05 0.1
CsHY CuHf [24]21] 23 03
CeHy CHF 2222 ] 23 1,5
CeHy CsHf 50 [ 34 [ 46 1,1
CeHy CoHf 03[ 01] 05 0,2
CeH CiHy [24] 21 ] 24 03
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4.1 Désexcitation des molécules isolées de HAP

que les couples avec un nombre d'atomes de carbone pair/pair et impair/impair sont les plus intenses
dans le cas des projectiles dont la charge ¢ < 2. La molécule de pyréne Ci4H1g ayant un nombre d'atome
de carbone pair, sa fragmentation en deux corps chargés se fait logiquement en des couples pair/pair
et impair/impair et implique que ces couples soient de plus grande intensité. Cette fragmentation peut
méme étre précédée ou suivie par les voies de dissociation les plus probables du pyréne correspondant a
une perte d’hydrogéne ou de groupement CoH,, par la molécule. Dans le cas de I'ion Ar'l ™| les intensités
ne sont plus maximales pour les couples pair/pair et impair/impair, le phénoméne semble indépendant
d'une simple fragmentation en deux corps chargés et implique certainement une fragmentation multiple
avec la formation de fragments neutres C,H, (avec n impair). La fragmentation est commandée par la
charge du projectile plutdt que par un effet de la température. L'intensité des fragments est plus intense
pour les petits hydrocarbures que dans le cas des trois autres ions projectiles.

Fragment A (C3H,*) Fragment A(C4H,")
10 10
i —o— H* i —— H*
8| - H e2+ 8| - H ez+
s Ar g Ar
—~— - 11+ —~— . 11+
@ —— Ar ° —A— Ar
5 64 5 64
o K]
g 4 2 1
B ‘o
x 4 2 4
w w
: /\ g , /
= T - 7
c f c v
- 24 /' - 24
0 T T T 0 T T T T
4 6 8 10 4 6 8 10 12
Nombre d'atomes de carbone n du fragment B (C,H,*) Nombre d'atomes de carbone n du fragment B (C,H,")

Figure 4.10 : Intensités relatives des coincidences entre les fragments C3H} (3 gauche) et C4H} (3 droite) avec
les fragments C, H}.

4.1.3.4 Fragmentation retardée

La présence de plusieurs processus de fragmentations retardées dans la gamme de la us dans les données
2-Stop de pyréne a également été observée grace aux mesures effectuées en coincidence. En effet, sur la
figure 4.9, a l'intersection entre les temps de vol 6200 ns et 11000 ns, on observe un filot possédant une
traine. Cela correspond a un état métastable d'un trication issu de la molécule de pyréene qui fragmente
en deux corps chargés jusqu'a quelques microsecondes aprés l'interaction avec |'ion projectile. Dans ce
cas précis, cette traine est due a la formation d’un trication de C16Hg+ (m = 201 u) par la perte d'un
atome d'hydrogéne par la molécule de pyréne triplement chargée (équation 4.17). La molécule de CygHj "
fragmente ensuite en CoH3 (m = 27 u) et C14HZT (m = 174 u) (équation 4.18).

CieHiy —CiHST + H (évaporation) (4.17)
C’161T:73Jr trobs, C2H3+ + Cl4Hg+(fTagmentation retardée) (4.18)
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L'flot de coincidence intense observé a l'intersection des lignes rouges sur la figure 4.11 correspond a la
fragmentation directe du trication a la suite de I'interaction avec les ions projectiles. Dans certains cas, le
trication C16HgJr survit pendant une durée pouvant aller jusqu'a plusieurs us et cette métastabilité peut
étre mise en évidence par la présence d'une traine allant dans la direction des temps de vol du fragment
A plus longs et des temps de vol du fragment B plus courts. C'est ce phénomeéne qui est observé sur les
figures 4.9 et 4.11.
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Figure 4.11 : Zone de la carte de coincidence pour I'interaction de I'ion Ar''* avec la molécule de pyréne isolée.
Les lignes en rouge indiquent la corrélation entre le fragment 27+ et le fragment 174>t . Une traine avec une pente
décroissante dans le sens des temps de vol du fragment A croissants montre la présence d’un état métastable de
2013* fragmentant en 27 et 174*% 4 I'échelle de la microseconde. Les temps de vol des fragments sont en ns. La
ligne pointillée noire est une droite de pente -0,51.

Le systéme de temps de vol du dispositif expérimental consiste en deux champs électriques d’extraction.
Le premier correspond a un champ de 244 V.m~! sur une distance de 8,5 cm et le deuxieme champ
possede un champ plus fort de 1667 V.m™! sur une distance de 3 cm. Le temps passé dans ce second
champ est donc trés court en comparaison du temps de résidence dans le premier champ d’extraction. Par
conséquent, la fragmentation retardée aura majoritairement lieu dans la zone du premier champ d’extrac-
tion. La traine visible sur la figure 4.11 correspond a la fragmentation du C16Hg+ lors de son extraction
par le champ électrique El. Quand les trications arrivent a la limite de la premiére zone d’extraction (8,5
cm) au bout de 2,2 us, le phénomene de fragmentation retardée n'est plus observable car les fragments
chargés issus du trication C16HSJr arrivent dans la zone de vol libre avec la méme vitesse que ce dernier
et auront donc le méme temps de vol que le fragment C16H3+.
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distance (cm) | T (us) | Ty (us) distance (cm) | T4 (ps) | Tp (us)
0 6,16 11,06 0 6,16 11,06
2 6,80 10,74 2 6,68 10,53
4 7,07 10,60 4 6,90 10,32
6 7,27 10,50 6 7,06 10,15
8 7,43 10,41 8 7,20 10,01
8,5 7,47 10,39 8,5 7,23 9,98

Tableau 4.4 : Tableau des temps de vol théoriques Tableau 4.5 : Tableau des temps de vol théoriques
des fragments A (T4) et B (Tg) en fonction de la des fragments A (T4) et B (Tg) en fonction de
position de fragmentation du trication C15Hg+ en la position de fragmentation du dication C9H§+ en
C14H2+ et Cy H;r dans la premiére zone d'extraction. C7H§' et C2H§' dans la premiére zone d'extraction.

Le tableau 4.4 donne les différents temps de vol des fragments A et B en fonction de la position a
laquelle a lieu la fragmentation du trication C16HS+. La distance maximale a laquelle la fragmentation
peut avoir lieu est de 8,5 cm et donne les temps de vol T4 = 7,47 us et Tp = 10,39 us. Ces valeurs
correspondent a celles observées sur la carte de coincidence (figure 4.11). De méme, la pente théorique
(Ptheo = -0,51) indiquée en pointillé sur la figure 4.11 est en accord avec la pente déterminée expérimen-
talement (pesp =~ -0,5). Ce processus de fragmentation de (:16H3Jr en CQH?{ et C14H%Jr est observé pour
les ions HT, Ar*t et Ar''*. Dans le cas de I'ion He™, son absence peut en partie expliquer I'intensité
importante de la perte d'un atome d'hydrogéne par le trication de pyréne (figure 4.6) obtenue uniquement
pour ce projectile car C16Hg+ est stable au moins jusqu’a sa sortie de la premiére zone d'extraction.

201% - 174* + 27* 114> - 87" + 27"
| 11,5
| Te= -0,51 XTA+14,21 : TB='1,01xTA+17,27

11 11 .
m . m ]
2 ] 2 ]
[y ] o 10,5 .
10,5 - i
d 10

— — — — I — I

6 6,5 7 7,5 6 6,5 7

Ta(us) Ta(ms)

Figure 4.12 : Courbes de I'évolution des temps de vol théoriques des fragments A et B. La droite en rouge donne
la pente théorique pine, de la fragmentation retardée du trication C16Hg+ (a gauche de la figure) et du dication
CoH2" (3 droite de la figure).

Il existe une deuxieme possibilité pour la corrélation observée sur la carte de coincidence correspondant a
la corrélation des fragments CzH3 (87 u) et CoH3 (27 u). Elle correspond 2 I'équation suivante :
te . .
CoHZY F% CoHY + CrHS (fragmentation retardée) (4.19)

Cependant, la mesure des temps de vol théoriques (tableau 4.5) indique que la pente visible sur la carte
de coincidence devrait étre de -1,01 (voir le graphique de droite sur la figure 4.12) ce qui est incompatible
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avec la valeur expérimentale de -0,5. La fragmentation visible sur la carte de coincidence pour les frag-
ments possédant un temps de vol de 6200 ns et 11000 ns est bien issue de la fragmentation du trication
C16HgJr en CgHg;F et C14H(25Jr dont la pente théorique est de -0,51 (voir le graphique de gauche sur la
figure 4.12).

De nombreux autres processus de fragmentation retardée sont observés notamment dans la carte de
coincidence issue de I'interaction entre I'ion HT et la molécule de pyréne. C'est le cas pour la corrélation
C3H§r avec les fragments CgH{f, C11H§f et C13H? ou encore les couples C4H§’/C12Hér et C4H;/C14H§.
La présence de ces multiples voies de fragmentation retardée indique une importante redistribution de
I'énergie au sein de la molécule aprés son excitation par I'ion projectile. Cette redistribution est liée au
nombre de degrés de liberté nucléaires de la molécule de pyréne.

4.1.4 Fragmentation non-statistique

La fragmentation statistique devient plus faible pour les molécules de HAP de grande taille du fait de
la redistribution importante de I'énergie au travers de leurs nombreux degrés de liberté car I'énergie par
degré de liberté baisse [121]. A I'inverse, la section efficace géométrique augmente linéairement avec le
nombre d'atomes composant la molécule. On peut alors s’attendre a un pouvoir d’arrét nucléaire plus
important et donc a faire de la fragmentation non-statistique. Les processus non-statistiques impliquent
que la fragmentation ait lieu avant la redistribution de I'énergie au sein de la molécule. Par conséquent, il
faut un dépdt d'énergie localement important ne pouvant étre fait que si I'ion projectile entre en collision
directe avec un ou plusieurs atomes de la molécule. Le terme de collisions binaires est alors utilisé. Lors
de la réalisation d'études expérimentales sur des molécules isolées de HAP, la signature évidente d'un
processus non-statistique correspond a la détection d'une espéce chargée associée a la perte d'un atome
de carbone (pouvant étre accompagnée d'un atome d'hydrogene) par la molécule intacte (équation 4.20).

C.H,, don AT, Cn1H  +CH, (avec 0 <z <1) (4.20)

La perte d'un atome de carbone par la molécule intacte est défavorisée lors des processus de fragmentation
statistique, dans lesquels la redistribution de I'énergie interne se fait au travers de I'ensemble des degrés
de liberté avant que la molécule ne se dissocie et ol les voies de dissociation principales de plus basses
énergies dominent.

La figure 4.13 montre un agrandissement de la région des spectres de masse correspondant a la perte d'un
m

atome de carbone par la molécule de pyréne. Les pics observés au rapport — = 186, 187 et 188 u sont
q

attribués a la perte d'un groupement CH, avec 2 < x < 4 pouvant survenir de maniére statistique [47].
. , m s DR )
Le signal observé au rapport — = 190 u est attribué sans ambiguité a la perte d’'un atome de carbone

et ne s'explique que par une collision binaire entre I'ion projectile et la molécule de pyréne, la perte d'un
atome de carbone seul n'étant pas une voie de dissociation énergétiquement privilégiée. Dans le cas des
projectiles HT et He™, le pic 3 190 u correspond a la perte d'un atome de carbone. Elle peut étre accom-
pagnée d'une perte d'un atome d'hydrogéne correspondant a I'intensité importante observée pour le pic a
189 u puisque le carbone éjecté lors de la collision peut étre lié 3 un atome d'hydrogéne. Une évaporation
d'un atome d'hydrogéne a la suite de |'interaction est également envisageable en raison du chauffage
important de la molécule a la suite de son interaction avec l'ion projectile. En se référant au travail de
Larsen et collaborateurs [165] sur la collision de Cd; sur des atomes de gaz rare, ce phénomene de collision
binaire s'explique par la surface de collision de I'ion sur la molécule, cette derniére augmentant avec la
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Figure 4.13 : Spectres de masse centrés sur la zone correspondant 3 la perte d’'un atome de carbone par la
molécule de pyréne. La zone hachurée sur le spectre de masse de 'interaction entre I'ion Ar''* et la molécule de
pyréne correspond a une pollution présente dans la poudre évaporée par le four.

masse de l'ion. La surface de collision pour I'hélium ne dépasse pas celle d'un atome de carbone mais
peut cependant retirer trois atomes de carbone dans une molécule de Cgfo en raison de sa forme sphérique
lors de collisions a une énergie de 50 keV. La molécule de pyrene est planaire et limite donc la possibilité
que plusieurs atomes de carbone soient arrachés. Ce phénoméne de fragmentation non-statistique liée a la
perte d’'un atome de carbone seul est donc favorisé pour les ions projectiles légers HT et He™. La surface
de collision de I'ion augmentant avec sa masse, la perte d'un atome de carbone est quasiment absente
des spectres pour les ions Ar>t et Artlt,

La présence d'un pic a 191 u correspond a une pollution de la poudre utilisée lors des mesures réalisées
pour les ions Ar'l* et Het. La molécule de pyréne ne peut pas perdre une masse de 11 u puisqu'elle
ne posséde que 10 atomes d'hydrogéne. Le pic 3 190 u observé dans le spectre de I'ion Arl'l* peut &tre
attribué a la perte d'un atome d'hydrogeéne par la pollution. Le pic a 191 u n'est pas observé dans les
spectres de I'interaction avec les ions HT et Ar?T car les expériences ont été réalisées au cours d’une série
d’'expériences différente ol I'échantillon de poudre utilisé n’est pas le méme.

La fragmentation non-statistique fait référence aux processus menant a I'éjection d'un ou plusieurs atomes
par la molécule a la suite de collisions binaires. Lors de I'irradiation de systeme isolé par des ions de basse
énergie, la signature évidente de ces processus non-statistiques correspond a la perte d’'un atome de
carbone par la molécule intacte. Ce processus a été mis en évidence dans le cas des ions légers HT et He™
en collision avec la molécule de pyréne. Les collisions binaires sont des processus ultrarapides permettant
la formation de fragments a I'échelle de temps de la fs.
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4.2 Effet de la présence d’atomes d’azote

Les expériences réalisées au cours de cette these se sont également intéressées a I'introduction d'atomes
d’'azote dans la structure moléculaire des hydrocarbures aromatiques polycycliques afin d'étudier leur im-
portance sur les espéces formées a la suite de l'interaction avec des ions de basse énergie. Il est donc
nécessaire dans un premier temps d'étudier la dissociation de ces systéemes a la suite de l'interaction pour
analyser par la suite I'impact des atomes d'azote dans la croissance induite par les collisions avec les ions.
La comparaison sera faite entre la molécule d'anthracéne, un HAP de formule chimique Ci4Hjo (178
u), et deux de ces analogues azotés : I'acridine (Ci3HgN - 179 u) et la phénazine (Ci2HgNgy - 180 u).
La formule chimique, la masse et la structure moléculaire de ces trois systemes sont données a la figure
4.14. Les atomes d'azote (14 u) sont situés sur le cycle benzénique central ou ils remplacent les grou-
pements CH (13 u) impliquant un décalage d'une unité de masse atomique (1 u) entre ces trois molécules.

Formule chimique
Molécule - Structure
Masse moléculaire (u)
C14H10
Anthracéne -
178
Cy3HgN AN
Acridine 179 _
N
C12|i|8N2 N\
Phénazine 180 _
N

Figure 4.14 : Molécules d'anthracéne, d’acridine et de phénazine avec leur formule chimique, leur masse molé-
culaire en unité de masse atomique (u) ainsi que leur structure.

L'interaction entre des ions Art A une énergie de 1,2 keV méne 3 une fragmentation similaire des molé-
cules d'anthracene, d’acridine et de phénazine. La figure 4.15 montre le spectre de masse obtenu pour la
molécule d'acridine. Le signal le plus intense observé est celui du monocation d’acridine (noté Acrt sur
la figure 4.15) associé a la survie de la molécule ionisée. Un signal correspondant a la molécule d’acridine
doublement chargée Acr?T est également visible dans I'encart de la figure 4.15. Les processus d'évapo-
ration d'atomes d'hydrogéne nH et de groupement CoHyx/CHxN ainsi que la distribution en forme de
cloche des produits issus de la fragmentation de la molécule sont également présents indiquant un impor-
tant transfert d'énergie. Un pic correspondant a la perte d’'une molécule de CH3 est également visible sur
le spectre de masse et il est d'intensité plus faible que les pics associés aux pertes nH et CoHx /CHxN
qui sont les voies de dissociation énergétiquement favorables [166]. Les énergies de dissociation calculées
pour la perte d'une molécule de HCN et la perte d'une molécule de CoHo par I'acridine sont respec-
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4.2 Effet de la présence d’atomes d’azote

tivement de 2,88 eV et 3,29 €V [166]. Une traine est également présente sur le spectre et correspond
a |'évaporation retardée (notée évap. retardée sur la figure 4.15) d'un groupement CoHyx /CHxN par la
molécule d’acridine. La résolution du spectre ne permet pas de déterminer précisément quelle molécule est
évaporée avec un retard de plusieurs microsecondes mais |'absence de ce signal pour la molécule d’anthra-
céne semble indiquer que cette évaporation retardée est liée 3 la présence d'un atome d'azote. La traine
peut donc étre associée a |'évaporation d'une molécule de type CHx N ou alors a une redistribution plus
longue de I'énergie a travers tous les degrés de liberté de la molécule menant a la perte d'un groupement
CoHx/CHxN. La perte d'un atome seul de carbone ou d'azote pouvant étre associée a un processus
de collision binaire n'est pas observée sur le spectre de masse visible a la figure 4.15. La diminution des
processus non-statistiques a déja été observée lors d'une étude de Stockett et collaborateurs qui a montré
que la fragmentation non-statistique décroit lors de la présence d'atomes d'azote dans une molécule [122].

100000 5
1 — Acridine + Ar* (1,2 keV)
. Acr®
: -CzHy
-CHxN
lOOOO—: l
E 1 CH
—— - 3
o 1000—E ?:;.:
‘n .
C 4
E 7 -
£ _
100 4
-
évap.
10 retardée
||||||||||||||||||||||||||||||||||| ||||||||||| |||||||||||||||||||
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figure 4.15 : Spectre de masse issu de l'interaction entre des ions Art & une énergie de 1,2 keV et la molécule
d'acridine Ci3HgN isolée. Les pics grisés sur le spectre correspondent a une pollution due a la présence de gaz

résiduel dans la zone d'interaction. lls correspondent respectivement de gauche a droite aux cations H, O, N; et
Art.

Le fait le plus marquant observé dans les spectres de masse de |'anthracéne, de |'acridine et de la phé-
nazine est la présence d'un important signal pour la perte d'un atome d’hydrogene pour les molécules
d'acridine et de phénazine en comparaison de la molécule d’anthracéne. Les spectres de masse pour la
région centrée sur le pic du monomere sont montrés a la figure 4.16. Il apparait clairement que la perte
d'un atome d'hydrogene s'intensifie quand le nombre d'atomes d'azote augmente dans la molécule. Dans
le cas de la phénazine, le pic qui domine le spectre de masse n'est plus le pic parent, associé a la survie
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de la molécule, mais le pic lié 3 la perte d'un atome d’hydrogéne Ci2H7N3 . A l'inverse, la voie de disso-
ciation correspondant a la perte de deux atomes d'hydrogeéne (ou a une molécule de dihydrogéne) semble
se fermer lors de la présence d’atomes d’'azote dans le cycle benzénique central.

— Antracéne + Ar* (1,2 keV) — Acridine + Ar* (1,2 keV) — Phénazine + Ar* (1,2 keV)
1800 1600 1200

1600 — 1400 |
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Figure 4.16 : Spectres de masse centrés sur le monomére d'anthracéne Cy4 HTO (3 gauche), d’acridine Ci3HoN™
(au centre) et de phénazine CioHgN (3 droite). Les trois molécules isolées ont été irradiées par des ions Art a
une énergie de 1,2 keV.

Figure 4.17 : Ajustement par des fonctions gaussiennes des pics observés dans le spectre de temps de vol pour
I'acridine Ci3HgN.

La figure 4.17 montre un exemple de déconvolution réalisée a partir du logiciel Fityk. Les fonctions gaus-
siennes sont centrées sur une valeur de temps de vol obtenue par la calibration en masse des spectres.
Les largeurs a mi-hauteur ainsi que les hauteurs des fonctions gaussiennes sont ajustées pour minimiser
I'intensité résiduelle visible en dessous du spectre de temps de vol sur la figure 4.17. La déconvolution des
données a permis de déterminer les différentes contributions pour les pertes d'atomes d'hydrogeéne ainsi
que la survie de la molécule.
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Figure 4.18 : Probabilité pour les molécules d’anthracéne Ci4H{, (en noir), d’acridine Ci3HoN* (en bleu) et
de phénazine CyoHs N;' (en rouge) de perdre un ou plusieurs atomes d’hydrogene nH a la suite de leur ionisation
par des ions Art 4 une énergie de 1,2 keV en fonction du nombre d’atomes d’azote contenu dans la molécule. Les
probabilités sont normalisées sur I'ensemble de I'intensité des pics du monomeére et des pertes d’atomes d’hydrogéne.

L'évolution de la probabilité de perdre un ou plusieurs atomes d'hydrogene par les molécules d'anthra-
céne, d'acridine et de phénazine montre que |'intensité pour la perte d'un atome d’hydrogene s'accentue
quand le nombre d'atomes d'azote augmente (figure 4.18). A I'inverse, I'intensité pour la perte de deux
atomes d'hydrogéne diminue quand le nombre d'atomes d'azote augmente. La présence d'un ou deux
atomes d'azote sur le cycle benzénique central n’empéche pas I'évaporation d'un atome d’hydrogéne par
la molécule. Au contraire, elle fait croitre ce phénoméne de déshydrogénation simple. La diminution de
la perte de deux atomes d'hydrogéne semble montrer que I'absence des groupements CH dans le cycle
benzénique central diminue drastiquement la probabilité que la molécule émettent deux atomes d'hydro-
gene séquentiellement ou sous la forme d'une molécule de Hy. Cela ne laisse que deux possibilités. La
premiere est que la perte de 2H ou Hy passe donc par les hydrogenes liés aux atomes de carbone centraux.
La seconde est que les atomes d'azote bloque le transfert d'atome d'hydrogéne dans la molécule [167].
Ces deux hypotheéses semblent indiquer que I'évaporation de deux atomes d'hydrogeéne sous une forme
moléculaire est le processus privilégié. En effet, la quasi absence de signal pour la phénazine pour les
pertes de deux atomes d'hydrogéne montre qu’elle ne peut pas avoir lieu alors que la perte d'un atome
d'hydrogene devient le signal le plus intense dans le spectre de masse. Cela peut signifier que la présence
d’atomes d'azote sur le cycle de benzéne central empéche la combinaison des deux atomes d'hydrogene
diminuant ainsi la voie de dissociation -Hy pour la molécule d'acridine et la fermant quasiment dans le
cas de la molécule de phénazine. A la suite de la perte d’un atome d’hydrogéne par les molécules azotées,
il se peut également que la perte d'un groupement HCN devienne favorable énergétiquement.

La figure 4.19 présente la perte d'un ou plusieurs atomes d'hydrogéne en fonction du nombre d’atomes
d'azote contenus dans la molécule. On y observe que la perte d'un atome d'hydrogéne est la seule
intensité qui augmente quand le nombre d'atomes d'azote dans la molécule devient plus important et que
les pertes de 2, 3 et 4 atomes d'hydrogene diminuent. La courbe représentant le total des pertes d’atomes
d'hydrogene pour les trois molécules sur la figure 4.19 montre que lorsque le nombre d'atomes d’azote
augmente, la probabilité de perdre un ou plusieurs atomes d'hydrogene augmente également.
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Figure 4.19 : Probabilité de perdre un ou plusieurs atomes d’hydrogéne par les molécules d’anthracéne C14H1+0,
d’acridine Ci3HoN* et de phénazine Ci2HsNy 3 la suite de leur ionisation par des ions Art & une énergie de 1,2
keV.

4.3 Bilan

L'étude de l'irradiation de la molécule de pyrene par différents ions a permis de montrer |'importance
du projectile dans les processus de fragmentation statistique (-nH, -CoHy, ...) et non-statistique dont
la perte d'un atome de carbone seul par la molécule en est la signature incontestable. Il sera vu dans la
suite de cette thése que la fragmentation non-statistique revét un caractére important dans les processus
de croissance pour les HAP. L'étude de I'état de charge de la molécule a également mis en évidence la
fragmentation du dication et du trication de pyréne en deux espéces chargées dont une correspond au
groupement CQHJ{( simplement chargé. La perte d'un atome d'hydrogéne par la molécule de pyréene forme la
molécule C16HgJr (avec 1 < ¢ < 3) pouvant rester stable a I'échelle de microseconde. Le trication C16HSJr
peut également donner lieu a des processus de fragmentation retardée en se dissociant en deux fragments
chargés CoHJ et C14H2T. L'absence de ce processus retardé, trés certainement reliée a I'important signal
obtenu pour |'espece C16Hg+, lors de I'utilisation de I'ion He™ n’est pas expliquée pour le moment. Il a
également été remarqué que la présence d'atomes d'azote dans la structure de la molécule d'anthracene
joue un réle important dans |'ouverture de la voie de dissociation pour la perte d'un atome d'hydrogéne
et dans la fermeture de la voie de dissociation concernant la perte de plusieurs atomes d'hydrogene.
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Au cours de ces derniéres années, de nombreuses expériences sur les agrégats moléculaires en interaction
avec des ions ont été menées sur ARIBE. Précédemment, il a été vu que I'analyse des molécules isolées
en phase gazeuse permet de sonder les propriétés intrinseques de la désexcitation des molécules suite a
leur interaction avec des ions lents. Les études portant sur des édifices agrégés s'intéressent aux effets
induits par la présence d’'un environnement autour des molécules. Elles ont mis en évidence que, lorsqu’'un
ion interagit avec un agrégat de fullerenes, de HAP ou de molécules d’intérét biologique, il se produit un
effet protecteur dii a la présence d'un environnement autour de la ou des molécules excitées [69,168,169].
Cet effet de protection s'explique par une redistribution de I'énergie et de la charge entre les différentes
molécules de I'agrégat. Chose plus surprenante, il a également été observé que la présence d'un envi-
ronnement peut induire une réactivité au sein méme de I'agrégat, comme par exemple des transferts de
proton [144,145] ou encore des processus de croissance moléculaire [118,170]. C'est autour de ce phéno-
mene de croissance liée a l'interaction des ions avec des systemes moléculaires complexes que ce travail
de thése s'est concentré.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la collision entre des ions lents ayant une énergie de quelques
keV et des agrégats d’hydrocarbures aromatiques polycycliques neutres en phase gazeuse ([HAP];) ou k
représente le nombre de molécules composant I'agrégat. L'interaction entre des ions et des agrégats de
HAP meéne bien évidemment a la dissociation de I'agrégat ainsi qu'a la diminution de la fragmentation des
molécules le constituant. Cette réduction de la fragmentation moléculaire s'explique par le role tampon de
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I'agrégat qui dissipe |'excés d'énergie acquis a la suite de I'interaction par I'évaporation de monomere (les
liaisons van der Waals étant les plus faibles, ce sont nécessairement elles qui se cassent en premier d'un
point de vue statistique) ou par la fission de |I'agrégat sous |'effet de la charge. Cependant, la collision de
I'ion sur un agrégat de molécules peut également induire la formation de nouvelles espéces moléculaires
pouvant étre plus grandes que la molécule initiale constituant I'agrégat. Il est montré dans cette thése
que ce processus de croissance dans les agrégats de HAP dépend fortement de |'énergie transférée dans
le systeme ainsi que la facon dont elle est déposée. En effet, si le dépbt d’énergie par collisions élastiques
sur les noyaux de la cible est important comparé au pouvoir d'arrét électronique alors le phénomeéne de
croissance est accentué. En complément de I'étude expérimentale menée sur les agrégats de HAP, des
simulations de dynamique moléculaire sont présentées dans ce chapitre et confirme I'importance du pouvoir
d’arrét nucléaire du projectile dans la cible, plus précisément, celle des collisions binaires qui permettent
d'initier la croissance de molécules de HAP quand elles sont agrégées.

5.1 Formation de nouvelles espéces chimiques

L'étude expérimentale de I'interaction d'ions dans la gamme d'énergie du keV avec une distribution d’'agré-
gats neutres de différents HAP a permis de montrer la présence de ce phénoméne de croissance molé-
culaire de maniére commune a tous les HAP étudiés (anthraceéne, phénanthrene, pyréne, fluoranthéne et
coronéne). La figure 5.1 montre les spectres de masses résultant de |'interaction entre une distribution
d'agrégats de van der Waals neutres de pyrene [CigH1o]x et des projectiles d'argon a différents états de
charge et a différentes énergies. Les pics référencés de 17 (monomére) a 57 (pentamére) correspondent
au monomere de pyrene et aux agrégats simplement chargés de pyréne dont les molécules sont mainte-
nues en cohésion par des liaisons de type van der Waals. Entre ces agrégats simplement chargés, il est
possible d'observer une distribution de pics espacés d'une douzaine d'unité de masse atomique (u). lls
correspondent a la croissance moléculaire de molécules de HAP par I'addition d'un ou plusieurs atomes de
carbone pouvant étre accompagnée d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene. Les nouvelles especes formées
ne sont plus nécessairement polycycliques ou aromatiques si les cycles sont détruits lors de I'interaction
entre |'ion et les molécules de I'agrégat. Les spectres de masse visibles a la figure 5.1 montrent que la
formation de produits de croissance est dépendante de la vitesse de I'ion projectile. Dans le cas de I'ion
Ar™ A une énergie de 3 keV ol le pouvoir d’arrét nucléaire est important, les produits de croissance sont
visibles au-deld du pentamére de pyréne 5% alors que, dans le cas de I'ion Ar''™ ol le pouvoir d'arrét
électronique domine, les produits de croissance sont présents entre le monomére 17 et le dimére 27 et ne
représente qu'une faible intensité comparée aux ions Art et Ar?T. Le rapport du pouvoir d'arrét nucléaire

A . Sy o . - A
sur le pouvoir d'arrét électronique o est indiqué pour chaque ion projectile. Les pouvoirs d'arrét ont
E

S
été calculés a partir du logiciel SRIM [129]. Ainsi, plus S—N est grand, plus la formation des produits de

croissance est forte. L'importance de |'ion projectile utilisé ainsi que de la structure de la molécule est
traitée dans la suite de ce chapitre.

5.2 Etude de la croissance moléculaire dans des agrégats de pyréne

Pour comprendre le phénomeéne de réactivité chimique induite par les ions dans les agrégats de HAP, des
études sur les agrégats de pyréne [Ci6H10]x ont été faites. La molécule de pyréne correspond a la fusion de
4 cycles benzéniques et possedent une masse de 202 u. Les expériences ont été réalisées avec une mesure
en coincidence des produits chargés issus de l'interaction. L'importance du parametre d'impact a ainsi pu
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Figure 5.1 : Spectres de masse issus de I'interaction entre des ions A¥™ et une distribution d'agrégats neutres
de pyréne [Ci6H1o]x avec k le nombre de molécules de HAP constituant I'agrégat. De haut en bas, les projectiles
utilisés correspondent a I'ion Art & une énergie de 3 keV, I'ion AT 3 une énergie de 12 keV et I'ion Ar''* 3

. . A - . .8 o .
une énergie de 165 keV. Le rapport des pouvoirs d’arrét nucléaire et électronique S—N est indiqué pour chaque ion
E

projectile. Les trois spectres montrent la zone entre le monomére noté, 1T, et le pentamére, noté 5%. Les pics entre
chaque n-mére de pyréne indiquent la présence d’une croissance par I'addition d'un ou plusieurs atomes de carbone
qui peut s’accompagner de I'addition d’atomes d'hydrogéne.

étre mis en évidence grace a I'étude des spectres de masse en fonction de leur multiplicité, c’est-a-dire
en fonction du nombre de produits chargés détectés lors de la collision entre un ion et une cible. Plus la
multiplicité est grande, plus le parameétre d'impact est petit. L'utilisation de différents ions projectiles sur
les agrégats de pyrene a permis dans un second temps de mieux comprendre |'effet du projectile sur le
phénomene de croissance des HAP.
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5.2.1 Mesures en coincidence de l'interaction ion - agrégats de pyréne

Dans cette partie, I'intérét se porte sur I'interaction d'un faisceau projectile pulsé d’ions atomiques Q%+
a une énergie de 24 keV avec des agrégats de pyrene neutres en phase gazeuse. Les événements peuvent
étre regroupés suivant leur multiplicité grace au systeme de détection du dispositif COLIMACON. Cela
signifie que les produits chargés sont issus du méme agrégat et ces mesures permettent de comprendre
les mécanismes de dissociation d'un édifice moléculaire complexe lié par les forces de van der Waals.

100000
1 — [Ci6H10lk + 0°* (24 keV)
Fragmentation 2+

‘5 10000 moléculaire

s — 3+

2 )

£ 1000 4 )

g 5 .

£ 100 7+

10 W : , . . : . : . . . : |
0 500 1000 1500

m/q (u)

Figure 5.2 : Spectre de masse expérimental de I'interaction entre des ions Ot 3 24 keV/ avec une distribution
d’agrégats neutres de pyréne [CigHyo]i. Le spectre trace 'ensemble des produits chargés détectés en fonction de
m
leur rapport masse sur charge (— ).
q

La figure 5.2 montre le spectre de masse des cations produits lors de collision entre des ions O%* 3 une
énergie de 24 keV et une distribution d’agrégats de pyréne [CigH10]x. Outre les phénomenes d'ionisation
des agrégats et de fragmentation moléculaire, il est possible d'observer la présence de nouvelles espéces
ne pouvant étre formées a partir de notre source d'agrégation gazeuse et impliquant nécessairement une
réactivité au sein des agrégats de pyrene. Dans le spectre de masse de la figure 5.2, le signal le plus
intense noté 17 sur le spectre correspond 3 la détection de la molécule de pyréne simplement chargée
ClﬁHTO appelée monomére. Les pics portant I'étiquette n™ avec 2 < n < 7 sont attribués 3 des agrégats
simplement chargés et constitués de n molécules de pyréne intactes [CigH1o],". Le spectre de masse pré-
senté a la figure 5.2 s'arréte volontairement a la taille d’agrégat n = 7 dans le but de rester centré sur
le phénoméne de croissance qui est principalement observé entre le monomére 17 et le dimére 2. Les
pics n™ proviennent majoritairement de |'évaporation successive de molécules de pyréne venant d’agrégats
plus grands (équation 5.1). Toutefois, si I'agrégat est plusieurs fois chargé, il est possible d'observer une
fragmentation de I'agrégat en plusieurs petits agrégats (équation 5.2).

[CreHio)}™ — [CieHollT, + CieHio (5.1)
[CiHoll™ — [CroHioly P + [CroHiollT (5.2)

Les molécules constituant I'agrégat de HAP sont maintenues en cohésion par des liaisons de van der Waals.
La source d'agrégation gazeuse produit une distribution d'agrégats neutres de pyréne de type log-normal
avec un maximum centré sur plusieurs dizaines de molécule [171]. La taille des agrégats dépend fortement
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de la pression de vapeur dans la source d'agrégation gazeuse comme cela a été mentionné a la section
3.3.2. Dans un agrégat, les molécules de HAP sont faiblement liées entre elles par une énergie de liaison
inférieure a 1 eV par molécule [90-92]. L'étude théorique réalisée par Dontot et collaborateurs [92] sur
des agrégats de pyréne simplement chargés ([C16H10]5_4) indique que les énergies de dissociation dans
le cas du dimere, trimeére et tétramere sont d’environ 0,5-0,6 eV par molécule. La stabilité d'agrégats de
HAP a également fait I'objet d'une étude par Rapacioli et collaborateurs [90]. Elle a montré que, pour des
agrégats de pyréne constitués de deux empilements de molécules mis cote a cote, I'énergie de dissociation
est de I'ordre de 70 kJ.mol~! par molécule (~ 0,7 €V par molécule). Pour le pyréne, le coroneéne et le
circumcoronene, la dissociation d'un agrégat composé d'un double empilement en deux agrégats plus
petits ([HAP]any — [HAP]n + [HAP]N) est privilégiée pour les petites tailles d'agrégat, dans le cas du
pyréne pour les agrégats composés de moins de quatorze molécules (N=7). Cette énergie de dissociation
en deux agrégats augmente linéairement avec la taille de I'agrégat. La dissociation impliquant la perte
d'une seule molécule ([HAP]any — [HAP]an—1 + HAP) est presque constante et devient plus favorable
énergétiquement au-dela de N = 7 pour le pyréne. Cette faible énergie de liaison entre les molécules
de HAP explique le phénoméne d’'évaporation successive observé dans les spectres et implique que les
agrégats détectés a la suite de |'interaction avec des ions soient décalés vers les petites tailles comparés
a3 la distribution initialement formée a partir de la source d'agrégation.

L'évaporation de monomeére peut se produire au cours de |'extraction de |'agrégat hors de la zone d'in-
teraction. On parle alors d’évaporation retardée. Celle-ci donne naissance a des traines vers les temps de

p m p . N .
vol plus longs (par conséquent vers les rapports — plus grands) observées sur la figure 5.2 a la droite
q

des pics [Ci6H10];". Comme dans le cas des molécules isolées, la fin de la traine correspond a la sortie
de I'agrégat de la premiére zone d’extraction (notée région 1 sur la figure 3.9). Dans le cas du dimére de
pyrene simplement chargé, |'évaporation retardée se produit au moins jusqu'a un temps d'environ 5 us.
Cela indique que le temps de survie d'un agrégat de pyrene suite a son interaction avec un ion peut étre de
I'ordre de la microseconde. Le spectre de masse en haut de la figure 5.2 montre également la fragmenta-
tion de la molécule de pyréne. Elle peut s'expliquer par I'évaporation de monomére "chaud" par I'agrégat.
Ce monomeére peut avoir suffisamment d’énergie interne pour fragmenter a la suite de son émission. Il est
également possible de produire des fragments moléculaires de pyréne lors de collisions binaires entre les
ions et les molécules constituant |'agrégat. Dans les deux cas, elle donne lieu a la formation de cations
ayant une masse inférieure a celle du pyréne.

Les produits attribués a la croissance moléculaire sont majoritairement observés entre le monomere et le
dimére de pyréne. lls correspondent a la formation de systemes moléculaires covalents ayant un rapport

— > 202 u (correspondant a la masse du pyréne). Cela se traduit par I'addition d'un ou plusieurs atomes

de carbone et d'hydrogene a la molécule de pyréne intacte ou a un fragment de la molécule donnant le
produit [CasHx]™ avec M > 17. L'addition d'atome(s) d’hydrogéne seule est également possible mais les
conditions expérimentales ne donnent pas une résolution suffisante pour séparer les contributions du mo-
nomere de celles provenant d'une hydrogénation. Ce processus d'hydrogénation des HAP sera traité dans
la suite de ce chapitre avec une autre série d’expériences. Le processus de croissance se fait par |'addition
d’'atomes de carbone et d’hydrogeéne ou de chaines hydrocarbonées. Il est donc nécessaire d'avoir une frag-
mentation de la molécule au sein de I'agrégat ainsi que la présence de molécules voisines pour permettre
la réactivité intermoléculaire. Pour fragmenter une molécule de pyréne avant la dissociation de |'agrégat,
qui commence a partir d'une échelle de temps de I'ordre de la picoseconde aprés l'interaction avec I'ion
projectile, un transfert d'énergie de plusieurs dizaines d'eV est nécessaire. Des calculs de dynamiques mo-
|éculaires communs a S. Diaz-Tendero, H. da Silva Jr., M. Alcami et F. Martin de |'université autonome
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de Madrid ainsi qu'a M. Rapacioli et F. Spiegelman de I'université Paul Sabatier de Toulouse semblent
indiquer qu'une énergie d'excitation de plus de 80 €V est nécessaire pour induire une fragmentation de
la molécule de pyréne dans un dimére a une échelle de temps de quelques centaines de femtoseconde.
L'énergie est initialement redistribuée dans tout le systéeme avant de démarrer les simulations. Si |'énergie
est d’environ 110 eV, en plus de la perte de fragments, la formation de liaisons entre les deux molécules
est également observée toujours a |'échelle de temps de quelques centaines de femtoseconde.

o R TAY A AN Y
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e B B B v 2

 { °
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*D - o o 3°

3 °
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E=108,85 eV

Figure 5.3 : Cinématiques des simulations de dynamique moléculaire réalisées par M. Alcami, S. Diaz-Tendero,
F. Martin, M. Rapacioli, H. da Silva Jr. et F. Spiegelman pour des diméres de pyréne simplement chargé.

Les résultats de ces simulations impliquent un important transfert d'énergie dans I'’ensemble du systéme,
or une énergie de seulement quelques eV est suffisante pour dissocier |'agrégat. Cela tend a prouver que
les produits de croissance observés [CprHx]T ne sont pas liés par des liaisons faibles de type van der
Waals mais plutdt par des liaisons covalentes. Ces calculs de dynamique moléculaire montrent également
qu'il faut un important dép6t d'énergie sur une échelle de temps courte pour conserver la présence d'un
environnement autour des fragments produits. Une énergie d’excitation aussi importante nécessite un pa-
rameétre d'impact petit dans le cas d'une collision avec un ion lent.

5.2.1.1 Détection d’un seul produit chargé

L'intérét se porte maintenant sur le nombre de cations produits lors d’une interaction d'un ion avec un
agrégat de pyréne. Le graphique a gauche de la figure 5.4 montre le spectre de masse de multiplicité 1
(1-Stop) résultant de la détection d'un seul produit chargé lors de la collision entre un ion projectile et
un agrégat de pyrene. Les événements de multiplicité 1 correspondent au passage de l'ion a un grand
parameétre d'impact [172]. Cela signifie que le transfert de charge et d'énergie est faible. Par conséquent,
les molécules de pyréne constituant I'agrégat ne peuvent pas fragmenter et |'agrégat se dissocie par I'éva-
poration successive de molécules de pyréne intactes. C'est ce qui est observé sur le spectre de masse a
gauche de la figure 5.4 ol il n'y a pas de dissociation de la molécule. En effet, le faible transfert d'énergie
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Figure 5.4 : Spectres de masse expérimentaux de I'interaction entre des ions Ot 3 24 keV avec une distribution
d’agrégats neutre de pyréne [CigHyo]i. Le spectre a gauche représente le spectre de masse ot un seul produit chargé
est détecté par cycle d’extraction lors de I'interaction entre des ions Ot a4 24 keV avec une distribution d'agrégats
neutres de pyréne [CigH1o]i (spectre 1-Stop). Le spectre a droite prend en compte les multiplicités supérieures 3 1
(spectre N-Stop avec N>1).

est aussi montré par I'absence de fragments correspondant a la perte d'un ou plusieurs groupements CoH,
dans le spectre de masse alors que, comme cela a été vu dans le chapitre précédent, ils correspondent a
une des voies de dissociation de plus basses énergies. De méme, les produits de croissance sont absents du
spectre de masse et seuls les pics associés au monomere 17 et au dimeére 2% sont détectés. Cela signifie
que la création de produits de croissance nécessite un plus grand transfert de charge et/ou d'énergie
au sein du systéme pour induire une réactivité entre les molécules composant I'agrégat et donc que le
paramétre d'impact doit étre plus petit.

5.2.1.2 Détection de plusieurs produits chargés

Les événements rassemblant plus de deux produits chargés sont répertoriés sur le spectre de droite de la
figure 5.4 et correspondent a des collisions proches oli au moins deux électrons sont arrachés a I'agré-
gat. Dans ce cas, le parametre d'impact est petit. Par conséquent, I'interaction avec |'agrégat est plus
importante et cela augmente le transfert d’énergie. Il a été vu précédemment que si I'énergie déposée
dans |'agrégat est importante, cela mene a sa dissociation par la rupture des liaisons de van der Waals a
I'échelle de la picoseconde. Si les molécules évaporées ont une énergie d’'excitation suffisante, elles peuvent
fragmenter aprées avoir réparti I'excés d'énergie a travers les différents degrés de liberté de la molécule. La
redistribution de |'énergie se fait également a une échelle de temps de I'ordre de la picoseconde. Cela rend
incompatible la formation des produits de croissance puisque les agrégats seront dissociés avant méme la
formation des fragments.

Il est donc nécessaire de former les fragments a une échelle de temps plus courte que celle de la pico-
seconde. C'est le cas pour des ions ayant une trajectoire pénétrante pouvant conduire a des collisions
binaires avec un ou plusieurs atomes des molécules composant |'agrégat. Les fragments issus de ces col-
lisions binaires sont créés a I'échelle de la femtoseconde (la vitesse de I'ion Ot 3 une énergie de 24
keV étant d'environ 0,5 nm.fs~1) et peuvent ensuite réagir avec les molécules environnantes intactes de
pyréne ou d'autres fragments pendant la dissociation de I'agrégat. Cela permet ainsi la formation de
nouvelles especes covalentes ayant une masse plus importante que celle du monomere de pyréne. Ces

95



5 Réactivité chimique induite par les ions

produits de croissance correspondent aux pics [Cp/Hx] T sur le spectre de droite de la figure 5.4. |l est
également possible d'observer la perte d'un ou plusieurs atomes de carbone par la molécule de pyrene,
visibles & gauche du pic 17, due 3 un plus important transfert d'énergie que dans le cas des collisions a
large paramétre d'impact. Le signal observé pour la perte d'un seul atome de carbone (correspondant a
une fragmentation non-statistique) devient trés important comparé a celui obtenu pour la molécule isolée
car la section efficace géométrique est plus grande dans le cas des agrégats soulignant I'importance des
collisions binaires dans le phénomene de croissance. La perte d'un ou plusieurs atomes de carbone par
le dimére 27 est également visible. Elle correspond trés certainement a des processus d'évaporation par
le dimére covalent ou bien par les produits de croissance ayant une énergie interne importante. L'échelle
de temps de I'expérience étant de I'ordre de la microseconde, cela signifie que les produits issus d'une
réaction intermoléculaire sont stables au moins jusqu'a plusieurs microsecondes.

La croissance moléculaire des HAP est induite par des collisions d’ions lents a un faible parameétre d'impact
sur des agrégats de pyréne. L'ion projectile en traversant |'agrégat dépose une importante quantité d'éner-
gie et forme des fragments a une échelle de temps de la femtoseconde, avant que |'énergie d'excitation ne
dissocie I'agrégat. Nous verrons par la suite que la formation des produits de croissance dépend fortement
du pouvoir d'arrét nucléaire (en comparaison avec le pouvoir d'arrét électronique) de I'ion projectile.

5.2.2 Importance de I'ion projectile

Pour approfondir la compréhension de ce phénomeéne de croissance moléculaire, nous avons étudié dans
un premier temps l'effet de la charge du projectile en réalisant des interactions entre des agrégats de
pyréne et des ions 607" 3 une énergie de 24 keV avec ¢ = 2 et 6. Dans un second temps, I'effet de la
masse du projectile a été exploré en effectuant des expériences avec des ions 'Ht 3 une énergie de 10
keV, He™ a une énergie de 11,25 keV, N3t 3 une énergie de 24 keV, '602T 3 une énergie de 24 keV et
40Ar>* 3 une énergie de 12 keV en collision avec des agrégats de pyréne. Toutes ces expériences ont été
réalisées avec une température de chauffage du four dans la source d'agrégation d'environ 110° C' et avec
un flux d’hélium 3 200 mL.min~! dans le but d'obtenir la méme distribution d’agrégats de pyréne pour les
collisions avec les différents ions projectiles. Le détecteur de type Daly et une transmission de 83% pour
le spectrométre de masse a temps de vol ont été utilisés pour I'ensemble des acquisitions de cette section.
Comme cela a été montré dans la section précédente, le phénomene de croissance n'est pas observé pour
les événements ne donnant lieu qu'a un seul produit chargé par cycle d'extraction. Les données présentées
dans la suite de cette section ne tiennent compte que des événements ol plus d'un produit chargé a été
détecté par événement.

5.2.2.1 Effet de la charge du projectile

Dans le but de comprendre I'importance de la charge du projectile dans le phénoméne de croissance
moléculaire, une étude a été menée avec des ions Q9+ (q= 2 et 6) de méme énergie, 24 keV (v = 0,3
unité atomique). Les deux spectres de masses obtenus pour des multiplicités supérieures a 1 sont présentées
a la figure 5.5. La différence principale entre les deux spectres concernent la largeur des pics. En effet, les
pics sont plus larges dans le cas de I'ion O%* ce qui est lié 3 une plus forte répulsion coulombienne reflétant
un transfert de charge plus important dans I'agrégat. Pour les deux ions utilisés, la présence du pic a la
gauche du monomére correspondant a la perte d'un atome de carbone par la molécule de pyréne montre
que le processus de collisions binaires est présent. L'intensité du pic C15H} est du méme ordre de grandeur
pour I'ion O%* et I'ion O5F. De méme, les distributions des produits issus de la réactivité entre plusieurs
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molécules de pyrene sont relativement similaires. Dans les deux cas, la présence de pics correspondant
a l'addition d'un a quinze atomes de carbone est observée entre le monomere et le dimére de pyréne.
Les résultats obtenus n'indiquent pas que la charge portée par le projectile joue un réle majeur dans la
formation des produits de croissance. Ce résultat est cohérent avec une étude menée par Schenkel et
collaborateurs montrant que le transfert d'énergie total dans des feuilles de carbone de 10 nm d'épaisseur
ne change que d’environ 15% [173] lorsque la vitesse de I'ion est fixée 0,3 unité atomique et que la charge
d'un ion Q9" variede g =2 3 q = 6.
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Figure 5.5 : Spectres de masse expérimentaux de I'interaction entre des ions 16 0?+ et 160+ 3 24 keV et des
agrégats de pyréne [CigH1o]k-

5.2.2.2 Effet de la masse du projectile

La collision entre les ions et la matiére peut mener a un dépot d'énergie a travers deux différents mé-
canismes : le pouvoir d’arrét nucléaire par interaction avec les noyaux et le pouvoir d'arrét électronique
par interaction avec le cortege électronique. Le transfert d'énergie dépend de la masse, de la vitesse et de
I'état de charge du projectile [173,174]. Dans le but de mieux comprendre le processus de croissance dii
a l'interaction d'ions sur les agrégats de molécules de pyréne, nous avons pu étudier I'importance relative
du pouvoir d'arrét électronique et nucléaire dans ce phénomeéne en comparant les distributions des pro-
duits issus de la réactivité. Dans le cas de I'interaction avec les ions 'H et 3He™, le transfert d'énergie
est dominé par le pouvoir d'arrét électronique (tableau 5.1). Pour les ions N3+ et 1602*, les pouvoirs
d’arrét électronique et nucléaire occupent tous les deux une place importante. Dans le cas de I'ion 4Ar? ™,
le dépot d'énergie se fait principalement par le pouvoir d'arrét nucléaire comme le confirme une étude
théorique de dynamique moléculaire menée par T. Kunert et R. Schmidt sur des molécules de Cgy en
collision avec des ions 1HT, 2C*t et 0Art de méme vitesse 0,02 unité atomique (avec 1 unité atomique
correspondant 2 la vitesse de Bohr) ol le pouvoir d'arrét nucléaire domine dans le cas de I'Ar* [175]. L'im-
portance de la vitesse du projectile y est également montrée avec une augmentation du transfert d'énergie
nucléaire lorsque la vitesse de I'ion projectile diminue. Pour une vitesse inférieure a 0,12 unité atomique,
le transfert d'énergie est dominé par le pouvoir d’arrét nucléaire. L'ion “°Ar?T 3 une énergie de 12 keV
possede une vitesse de 0,11 unité atomique et se place donc dans les conditions de dépot d'énergie majo-
ritairement dii au pouvoir d'arrét nucléaire contrairement aux quatre autres ions utilisés lors de cette étude.
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5 Réactivité chimique induite par les ions

Tableau 5.1 : Dépéts d'énergie électronique (Sg) et nucléaire (Sx) dans un gaz de pyréne CigHig (p = 1,414
g.cm™3) pour les différents ions projectiles utilisés au cours des expériences. Les valeurs ont été obtenues avec le
logiciel de simulations SRIM (The Stopping and Range of lons in Matter) [129]. Les charges utilisées dans le logiciel
lors de I'interaction des ions dans la matiere sont les charges effectives.

lon projectile | Energie (keV) | Sg (eV/A) | Sy (eV/A) ?}Z
HT 10 7,7 0,1 0,01
He™ 11,25 8,9 0,8 0,09
N+ 24 21,7 11,6 0,53
0o** 24 20,5 151 0,74
Artt 12 16,4 55,3 3,37

Les spectres expérimentaux présentés a gauche dans la figure 5.6 correspondent aux événements ayant au
moins deux produits chargés détectés par collision. Pour chaque ion projectile, des différences significatives
sont visibles dans les intensités des produits de croissance. Avec les ions légers H' et He™, peu de produits
issus de la réactivité sont formés alors que pour les ions N3+, 02T et Ar®t plus lourds, une distribution
bien plus riche des produits de croissance moléculaire est obtenue. Cette simple analyse renseigne déja sur
I'importance de la masse du projectile dans le processus de réactivité chimique induite dans les HAP.

Dans le cas de la collision de protons a une énergie de 10 keV avec des agrégats de pyréne, mis a part la
présence du monomere et du dimere et de leur évaporation retardée respective, seule la présence d'un pic
attribué a la perte d'un atome de carbone a la gauche du monomeére et du dimére est notable. Il a été vu
que lors d'une excitation importante des HAP, la redistribution de I'énergie a travers les degrés de liberté
internes mene principalement a une fragmentation dite statistique a partir des voies de dissociation de plus
basses énergies qui sont les pertes de nH et de CoHy [56]. Ces processus de fragmentation statistique sont
généralement plus lent que I'échelle de temps de dissociation de I'agrégat (ps). A I'inverse, la perte rapide
d'un atome de carbone par le phénomene de collision binaire est un processus non-statistique se produisant
a I'échelle de temps de la fs. Le projectile frappe la molécule et lui arrache un atome de carbone [121],
I'espece formée C15H} est un fragment réactif qui va pouvoir former des liaisons covalentes avec les
molécules voisines avant que I'agrégat ne se dissocie. En effet, la présence du pic Cng} peut étre ex-
pliquée par la formation d’une liaison covalente entre une molécule de pyréne et le fragment réactif C15HJ{(.

Pour des ions 3He™ & 11,25 keV, la présence de produits de croissance supplémentaires est a noter.
lls sont associés aux molécules [CogHx]T et [C30Hx]". La fragmentation de la molécule est également
plus importante comparée aux collisions avec le proton a 10 keV. Il n'est pas possible de distinguer la
fragmentation statistique de la fragmentation non-statistique pour les pertes multiples de carbone. Ce-
pendant, la présence des pics C13714715H}, ainsi que de ses analogues C29,30,31H} correspondant a la
réaction avec une molécule de pyréne intacte, semble indiquer que I'ion 2Het peut arracher jusqu'a 3
atomes de carbone a la molécule de pyréne. De plus, les pics a la droite du monomere et du dimére sont
dus a des réactions entre un atome de C, ou un groupement CH,, et une ou deux molécules de pyréne
intactes. L'important signal observé pour I'évaporation retardée visible a la droite du monomeére de py-
rene indique qu'une grande partie des diméres est maintenue en cohésion par des liaisons de van der Waals.

En s'intéressant maintenant au spectres issus de |'interaction avec des ions projectiles N3+ 3 24 keV,
1602+ 3 24 keV et “OAr**t 3 12 keV, on observe une distribution bimodale des produits de croissance. La
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Figure 5.6 : Spectres de masse expérimentaux (a gauche de la figure) et spectres de masse issus de simulations
(3 droite de la figure) pour les ions, respectivement de haut en bas, *H' & 10 keV, 3He™ 4 11,25 keV, M N3T 2
24 keV, 160%t 3 24 keV et VAT 3 12 keV interagissant avec des agrégats de pyréne. Les spectres sont centrés
sur les masses proches du monomére et du dimére de pyréne ol les produits de croissance sont les plus intenses.
Pour I'ensemble des simulations, les projectiles sont neutres et les agrégats de pyréne sont constitués de 9 molécules

[Ci6H10]s-

forme de la distribution s'explique par le fait que la probabilité d'avoir une collision binaire entre le pro-
jectile et un atome de la molécule est plus importante que celle d'avoir une collision binaire avec plusieurs
atomes. C'est la raison pour laquelle I'intensité est plus faible pour les produits intermédiaires centrés
vers Co4Hx. L'ensemble des produits de croissance correspond a des molécules de type [Cig4mHz]T avec
1 < m < 22 qui vont méme au-dela du dimére de pyrene. Cela implique nécessairement une réactivité
entre au moins trois fragments/molécules intactes et pour les mémes raisons que celles avancées pour les
pics observés entre le monomere et le dimére de pyréne, ce sont aussi des systémes covalents. Si ces pro-
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5 Réactivité chimique induite par les ions

duits étaient maintenus en cohésion par des liaisons de van der Waals, méme un faible transfert d'énergie
les aurait dissocié par I'émission d’'une molécule intacte. Il n'est pas possible de séparer les contributions
provenant des diméres faiblement liés (liaison van der Waals) [C16H10]5 de celles provenant des molécules
[C32H,]T qui ont des masses similaires. Cependant, le processus d'évaporation retardée diminue progres-
sivement a mesure que la masse du projectile augmente. Ce processus d'évaporation retardée se fait a une
échelle de temps pouvant aller jusqu'a plusieurs microsecondes et indique un important transfert d’énergie
électronique. Or, si I'on se référe aux valeurs du pouvoir d'arrét électronique obtenu avec le logiciel SRIM
(tableau 5.1), le pouvoir d’arrét électronique est plus important pour les ions lourds que pour les ions
légers. C'est pourtant dans le cas des ions légers HT et He™ que le processus d'évaporation retardée est le
plus intense car Sp domine le pouvoir d’arrét. La faible intensité observée pour le processus d’'évaporation
retardée pour les ions plus lourds peut alors s’expliquer par le fait que le signal observé pour le dimere
contient une importante part de dimére covalent [C3aH,]™ car Sy est alors grand.

La formation des produits de croissance due a la réactivité entre plusieurs molécules constituant un agrégat
de pyréne est la plus intense dans le cas de Iion 4°Ar?T 3 12 keV et elle est quasiment absente dans le
cas du proton ol le pouvoir d'arrét électronique représente la quasi-totalité du transfert d'énergie. Cela
suggere fortement que le phénomeéne de croissance moléculaire est initié par le pouvoir d'arrét nucléaire
plutdt que par un transfert d'énergie électronique et cela peut induire un dépét localisé de I'énergie menant
a une fragmentation ultra-rapide de la molécule (< ps).

5.2.3 Simulations de dynamique moléculaire

Une équipe de chercheurs du département de physique de I'université de Stockholm en Suéde a réalisé une
étude théorique conjointe sur la réactivité induite dans les agrégats de HAP. Ce partenariat de longue date
a eu et a toujours parmi ses objectifs de confronter les résultats issus de la théorie avec ceux de I'expérience
permettant ainsi d'obtenir des informations inaccessibles autrement. Dans la figure 5.6, les spectres de la
colonne de droite montrent les résultats obtenus lors de simulations de dynamique moléculaire pour les
mémes projectiles utilisés que ceux de nos expériences : 1H 3 10 keV, 3He a 11,25 keV, 4N 3 24 keV, 160
a 24 keV et Y°Ar 3 12 keV. Ces simulations ne tiennent pas compte de la charge du projectile et sont réali-
sées avec des projectiles atomiques neutres possédant la méme énergie que celle des ions dans I'expérience.

Le processus de réactivité a été simulé dans son ensemble et prend en compte :
L'interaction entre le projectile et les atomes constituant I'agrégat ;

Les ruptures des liaisons chimiques C—C et C-H;

Le réarrangement des atomes a la suite du dépdt d'énergie dans le systéme;;
La formation de nouvelles liaisons (la croissance moléculaire).

La taille de I'agrégat est fixée a neuf molécules de pyréne et les calculs sont réalisés avec le logiciel
LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [176]. Les ruptures et les forma-
tions au cours de l'interaction des liaisons C—C, C-H et H-H sont décrites par le potentiel AIREBO
(Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order) [177]. Il se base sur le potentiel REBO (Reac-
tive Empirical Bond Order) [178] pour simuler les liaisons covalentes auquel AIREBO ajoute des forces de
dispersions permettant des interactions non-liantes intermoléculaires pour réaliser les agrégats de HAP.
Pour chaque simulation, |'agrégat est orienté aléatoirement par rotation dans un espace a trois dimensions
autour de son centre de masse. L'atome projectile est placé a une distance z de I'agrégat et la position
initiale du projectile est elle aussi générée aléatoirement dans un carré suivant les axes x et y englobant la
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surface totale de I'agrégat. Une vitesse suivant I'axe z en direction de I'agrégat est donnée a I'atome pro-
jectile. L'interaction entre le projectile et les atomes constituant I'agrégat donnant lieu au pouvoir d'arrét
nucléaire est modélisée en utilisant un potentiel de type ZBL [129], un potentiel coulombien prenant en
compte I'écrantage dii aux électrons des atomes et qui est souvent utilisé pour décrire les collisions entre
les ions et les solides (cf section 2.3.2). Le transfert d'énergie dans les cortéges électroniques est simulé en
incluant une température thermodynamique a |'agrégat au début de la collision. Cette température initie
la dissociation de |'agrégat quelques picosecondes aprés |'interaction. Le pas de temps utilisé pour suivre
I'évolution de I'interaction est de 10!7 s. Le suivi des positions et des vitesses de tous les atomes jusqu’a
~ 1 ps apres l'interaction permet de connaitre les liaisons cassées ou formées et le transfert d'énergie
ayant lieu au cours et aprés I'interaction. Chaque simulation est répétée environ 10* fois pour chaque
projectile a une énergie donnée.

La comparaison entre les résultats théoriques visibles a droite de la figure 5.6 et les résultats expérimentaux
visibles a gauche de la figure 5.6 montre des similarités remarquables. En effet, les calculs de dynamiques
moléculaires reproduisent les contributions principales des produits de croissance observés lors des études
expérimentales, en particulier, la forme des distributions ainsi que sa variation en fonction du projectile
utilisé. Les données obtenues pour les projectiles légers H et He montrent une faible intensité pour les
produits issus de la réactivité entre plusieurs molécules de pyrene ainsi que la présence du fragment réactif
Ci5H,.. Alors que pour les atomes plus lourds N, O et Ar, la distribution bimodale des produits de crois-
sance est bien présente. Le pouvoir d'arrét nucléaire étant plus important quand la masse des projectiles
augmentent et quand leur vitesse diminue, la cohérence entre la théorie et |'expérience suggere fortement
que la création de liaisons intermoléculaires est initiée par les collisions binaires entre le projectile et les
atomes de I'agrégat impliquant la perte d'un ou plusieurs atomes sur des molécules de pyréne. Les données
expérimentales et théoriques sont respectivement obtenues a une échelle de temps de I'ordre de la micro-
seconde et de la picoseconde. Les plus grandes différences observées entre les spectres expérimentaux et
théoriques résident dans la présence d'évaporation retardée spécifique au systéme d’extraction du dispositif
expérimental et un signal plus important dans les spectres expérimentaux aux alentours des rapports %

= 400 u. Il s'agit du dimére faiblement li¢ de pyréne [C16H10]3 qui ne sont pas pris en compte dans le
spectre de masse théorique qui ne considére que les espéeces covalentes. La contribution des produits de
croissance correspondant a C3saHx ne peut pas étre séparée du dimére de pyréne pour les données issues
de I'expérience. La majorité des réactions donnant lieu a la formation d'un produit de croissance avec
une masse entre celle du monomere et du dimere est due a la réaction d'un fragment d'une molécule de
pyréne et d'une molécule de pyréne intacte. Ces réactions se produisent quelques dizaines de fs aprés la
collision avec le projectile et bien avant la dissociation de I'agrégat.

Pour compléter ces simulations classiques effectuées avec le potentiel AIREBO, des calculs de dynamique
moléculaire quantique SCC-DFTB (Self-Consistant Charge - Density Functional Tight Binding) ont été
réalisés dans le but d’obtenir des informations plus précises quand aux produits de croissance formés ainsi
que la possibilité d'inclure une charge au systeme dans les calculs. Les trajectoires issues des calculs clas-
siques et ayant induit une réactivité dans |'agrégat de pyrene sont sélectionnées et sont suivies jusqu’a
un temps d'environ 1 ps en utilisant cette nouvelle méthode de dynamique moléculaire. Les simulations
DFTB ont été réalisées pour les collisions avec le projectile d'argon. Les résultats obtenus avec des produits
cationiques montre des réactions similaires a celles obtenues avec la dynamique moléculaire classique ou
les systemes sont neutres. Cependant, ces simulations ont montré qu'au-dela d’une température interne
d’environ 4000 K les produits de croissance peuvent fragmenter apres la formation de la liaison covalente.
Des calculs de pouvoir d'arrét électronique réalisés par I'équipe suédoise indique que, pour des interac-
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tions entre des atomes d'Ar a 12 keV sur une molécule de pyrene, la température interne du systeme
se situe aux alentours de 2000 “K correspondant a une énergie interne d'approximativement 10 €V par
molécule [131]. A cette température, la majorité des produits de croissance reste donc intacte a la suite
de leur formation, ce qui est en cohérence avec les résultats obtenus expérimentalement ou les molécules
issues d'une réactivité entre plusieurs molécules intactes ou fragments de molécule sont observées a une
échelle de temps de I'ordre de la microseconde.

t=0fs ~10 fs ~1 ps
®
[Ci7H10]"
© . 214 u
[CieH10lo ¢ b,
¢
[CaeH1e]”
> 328 u
J ¢ b
[C54Hqo]"
391 u

Figure 5.7 : Exemples de trois réactions de croissance moléculaire se produisant dans les simulations DFTB lors
de la collision d’un atome d’argon a 12 keV avec un agrégat de neuf molécules de pyréne.

La figure 5.7 montre trois processus de croissance moléculaire pouvant avoir lieu lors de la collision d'un
atome d'argon sur un agrégat de neuf molécules de pyréne. Le premier exemple en haut de la figure
représente la réaction la plus courante observée dans les simulations. Le projectile d'Ar arrache un atome
de carbone a une molécule de pyrene lors d'une collision binaire. Cet atome de carbone se retrouve errant
dans |'agrégat de pyréne et il est absorbé par une molécule de pyréne intacte formant le produit de
croissance Ci7H7;. Comme il est possible de le voir, cet ajout modifie la structure de la molécule ot un
cycle a cinqg atomes de carbone se forme ainsi que la présence de groupement CH, en périphérie de la
molécule. Cela est du a des processus d'isomérisation se produisant lors de la simulation. A la suite de
ces isomérisations, les simulations AIREBO et DFTB indiquent toutes les deux que la molécule C17Hf0
reste intacte aprés un temps d'environ 1 ps. L'exemple au milieu de la figure 5.7 présente le cas ol
la collision du projectile arrache plusieurs atomes a la molécule de pyréne. Le fragment produit a pour
formule chimique CigHg et réagit, a l'instar du C de I'exemple précédent, avec une molécule de pyréne
intacte. Cela crée un produit de réactivité CzﬁHfﬁ se trouvant au centre de la distribution observée sur
la figure 5.6. Le troisiéme exemple illustre la perte d'un groupement CH par une molécule de pyréne. Le
fragment Cy5Hg créé réagit ensuite avec une molécule de pyréne du milieu environnant et forme le produit
covalent Cs; Hfg. Les produits de croissance obtenus par la réactivité entre plusieurs molécules de pyrene
intactes ou fragmentées ne sont plus planaires, ni nécessairement aromatiques. L'interaction entre |'atome
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projectile et les atomes composant |'agrégat permet d’'induire une croissance moléculaire des HAP en de
plus gros hydrocarbures non aromatiques. Micelotta et collaborateurs définissent ces espéces comme étant
"arophatiques" [31] lors d'une étude sur la formation de Cg a partir d'hydrocarbures amorphes.

5.2.4 Effet de la taille des agrégats

La réactivité chimique induite dans les agrégats de pyréne est due a la formation de liaisons covalentes
entre des molécules intactes ou fragmentées de pyréene. La nécessité de créer les fragments a une échelle
de temps courte (fs) ainsi que la présence d'un environnement proche des fragments créés a été mise en
évidence dans les sections précédentes. La taille de I'agrégat a donc également de |'importance car plus
I'agrégat sera grand, plus la probabilité pour qu'une collision binaire se produise est grande et plus les
chances qu'un fragment rencontre une molécule voisine augmente. De plus, I'effet tampon permettant de
stabiliser les produits de croissance peut également augmenter.
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Figure 5.8 : Spectres de masse expérimentaux issus de la collision entre des ions '*N3* et des agrégats de pyréne
produits a différentes températures. Les intensités sont normalisées par rapport a l'intensité du pic du monomére
de pyréne noté 1*. Les additions ou pertes de fragments indiquées par des fléches en noir sur les spectres sont a
associer a une molécule de pyréne.

Une étude des produits de croissance créés lors de I'interaction d'ions *N3* avec une distribution d’agré-
gats de pyréne produite a différentes températures de chauffage du four a donné les résultats présentés a
la figure 5.8 ol les spectres sont normalisés sur I'intensité du monomeére de pyréne 17. Les agrégats de
pyréne ont été produits a des températures de chauffage du four de 81, 90, 96 et 104 ° C. L'augmentation
de la température de chauffage du four permet d'obtenir une pression de vapeur de pyréne plus impor-
tante et accroit la taille des agrégats. La température des agrégats reste la méme car elle est régie par le

103



5 Réactivité chimique induite par les ions

refroidissement du canal de condensation qui est maintenu a la température de |'azote liquide.

Il est clairement visible sur cette figure que la fragmentation de la molécule de pyréne due a une re-
distribution de I'énergie dans les différents degrés de liberté est plus importante pour les agrégats de
petite taille. En effet, les pertes d'un ou deux groupements CoH,. sont observées dans les quatre spectres
mais ils ont une intensité relative plus importante dans le cas des agrégats produits a 84° C. Comme les
agrégats sont plus petits, I'évaporation de molécules de I'agrégat méne 3 des monoméres "chaud" CigH7;
suffisamment excités pour fragmenter. Les spectres de la figure 5.8 montrent bien que I'évaporation de
groupements CoH, diminue quand la taille des agrégats augmente. C'est un effet protecteur de I'envi-
ronnement. Comme la redistribution de I'énergie se fait entre les différents constituants de I'agrégat, plus
ce dernier sera de taille importante, plus I'énergie moyenne par molécule sera faible. Le signal observé
pour le dimére de pyréne noté 27 est également plus faible pour les petites tailles d’agrégat que pour les
grands agrégats. Les traines a la droite du monomere et du dimere sont principalement visibles pour les
températures de 96 et 104 ° C'. Elles résultent de la dissociation des grands agrégats durant leurs extrac-
tions, les petits agrégats ayant déja redistribués leur énergie a travers |I'ensemble du systéme et fragmentés.

Si I'intérét se porte maintenant sur la perte d'un seul atome de carbone par la molécule correspondant au
pic -CH_., a l'inverse des pertes de groupement CoH,, ce phénomeéne devient de plus en plus important a
mesure que la taille de I'agrégat grandit. Les agrégats formés par le chauffage du four a une température
de 104° C sont les plus grands. Leurs volumes et leurs surfaces sont donc plus importants, il est donc
plus probable qu'un ion projectile croise sur sa trajectoire un atome de carbone. De la méme maniére, ce
groupement CH, éjecté de la molécule par une collision binaire peut étre capturé par une molécule de
pyréne avoisinante et former le pic noté +CH,. La perte d'un groupement CH,, par une molécule de pyréne
crée un fragment réactif C;5H, pouvant réagir avec les molécules de pyrene environnantes. L'intensité du
signal noté +Cy5H, sur le spectre correspondant a la fusion entre une molécule de pyréne intacte et le
fragment Cy5H, suit bien I'évolution du pic -CH,..

La formation des autres pics présents dans la distribution des produits de croissance ne semble pas étre
aussi sensible a ce phénomeéne de collision binaire sur un atome de carbone de la molécule de pyrene.
Cependant, une faible augmentation de |'intensité de ces pics est observée quand les agrégats sont plus
grands. Cette limitation dans |'effet de la taille de I'agrégat peut s'expliquer par I'encombrement stérique
autour de la ou des molécules frappées par le projectile. Les fragments produits ne peuvent pas réagir
avec toutes les molécules constituant I'agrégat mais uniquement celles dans un voisinage proche en par-
ticulier pour les gros fragments dont la mobilité est limitée. Le nombre d'atomes d’hydrogéne attachés
aux produits issus de la réactivité varie en fonction de la taille de la distribution initiale des agrégats. En
effet, un décalage vers les plus grandes masses est observé avec I'augmentation de la température. Elle
correspond a une hydrogénation plus importante des produits de croissance pouvant s'expliquer par un
effet protecteur de I'agrégat servant de tampon pour dissiper |'énergie transférée dans les molécules.

Pour comprendre, I'effet de la taille de I'agrégat sur la croissance moléculaire, une étude théorique de
la formation du nombre de produits de croissance en fonction de la taille de I'agrégat [CigH10]x avec &
=9, 18 et 36 molécules a également été réalisée. Cette étude prend en compte les produits issus de la
réactivité correspondant a la formation d’'un systéme comprenant entre 17 et 31 atomes de carbone qui
est plus ou moins hydrogéné. Chaque point placé sur la courbe est associé a un nombre entier d'atomes
de carbone et au nombre moyen d'atomes d’hydrogéne attachés au systéme. A partir de I'analyse des
dynamiques moléculaires, des sections efficaces de formation pour les différentes tailles d'agrégat ont été
obtenues et elles sont présentées a la figure 5.9. Les courbes indiquent une légere augmentation de la
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Figure 5.9 : Section efficace de croissance par molécule de pyréne pour différentes tailles initiales d’agrégats en
fonction de la formation de produits de croissance.

formation de produits de croissance quand la taille des agrégats augmente. Notamment, I'augmentation
de I'addition de groupements CH,, et C;5H,, est importante quand la taille de I'agrégat est plus grande, en
accord avec les observations expérimentales. La figure 5.9 montre également un décalage vers les masses
plus importantes pour les produits de la réactivité associés a une hydrogénation plus importante pour les
agrégats de plus grande taille. Ce phénomeéne est lui aussi observé dans les spectre issus de I'expérience
avec les ions N3*.

5.2.5 Mesures en haute résolution

Le choix de I'énergie et de I'état de charge des ions projectiles utilisés lors de I'étude expérimentale avec
des agrégats de pyrene est limité par les conditions de fonctionnement de la source a résonance cyclo-
tronique électronique et de la ligne de faisceau. L'ion “°Ar?T 3 une énergie de 12 keV est un candidat
idéal pour maximiser le pouvoir d'arrét nucléaire. Comme le montre le tableau 5.1, le dép&t d'énergie est
principalement lié a I'interaction avec les électrons dans le cas des ions légers (H et He) et majoritairement
a 'interaction avec les noyaux de la cible dans le cas des ions N3+, O?* et Ar?*.

Si I'on se référe aux résultats obtenus par Kunert et Schmidt (figure 5.10), le dépdt d'énergie dans une
molécule de fulleréne est maximum pour un ion Art 3 une énergie d’environ 1 keV. A cette énergie, plus
de 90% du transfert d'énergie est dii au pouvoir d’arrét nucléaire. En produisant un faisceau pulsé d'ions
Ar™ 3 une énergie de 1 keV, l'interaction avec des agrégats de pyréne devrait permettre d’augmenter
la formation des produits de croissance et ainsi de confirmer I'importance du dépét d'énergie issu des
collisions élastiques avec les noyaux de la cible par rapport a l'interaction avec les corteges électroniques
de la cible. C'est ce qui est observé a la figure 5.1 ol la formation de produits de croissance est de plus en

: . S .
plus importante a mesure que le rapport S—N augmente. La source RCE n'est pas en mesure de produire

E
des faisceaux d'une énergie aussi faible. C'est pour cette raison que les interactions ont été réalisées avec
le canon a ions présenté dans le chapitre expérimental (section 3.2.2). Le canon permet de créer des
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Figure 5.10 : Courbes de I'évolution du pouvoir d’arrét total, nucléaire et électronique en fonction de I'énergie
du projectile lors de la collision entre un ion Ar™ et une molécule de Csg. Les données sont issues de simulations de
dynamique moléculaire de Kunert et Schmidt [175].

faisceaux pulsés d'une énergie comprise entre 1 keV et 5 keV. Cependant, a une énergie de 1 keV, le canon
produit un faisceau de faible intensité et, a 5 keV, l'intensité est plus importante mais le faisceau perd
en stabilité pour de longues durées d'acquisition. Les énergies auxquelles ont été réalisées les expériences
sont de 1,2 keV pour optimiser le dépot d'énergie dans les noyaux constituant les molécules de pyrene ou
de 3 keV pour garder le pouvoir d'arrét nucléaire supérieur au pouvoir d'arrét électronique (Sy > Sg)
mais en augmentant l'intensité du faisceau projectile.
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Figure 5.11 : Spectre de masse de I'interaction entre des ions Art 3 une énergie de 3 keV et des agrégats de
pyrene [CigHio]i. La figure & droite montre un agrandissement de la zone de masse correspondant au dimére de
m
pyréne (— = 404 u).
q

Les résultats issus de la collision d'ions Ar™ A une énergie de 3 keV avec des agrégats moléculaires de
pyréne sont présentés a la figure 5.11 et ont été obtenus avec le DSP. Le spectre de masse montre la
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présence d'un important signal provenant des produits issus de la réactivité. En effet, la croissance molé-
culaire est visible jusqu’'a I'heptameére de pyréne indiquant un effet de collision binaire bien plus important
que dans le cas des ions plus rapides utilisés précédemment. La distribution bimodale observée entre le
monomere et le dimeére de pyréne a la figure 5.2 est ici répétée entre les différents N-méres, jusqu'a N <
7 (~ 1400 u). De la méme maniére que dans les sections précédentes, |'intensité importante pour chaque
multiple d’'une molécule de pyréne concernant la perte et le gain d'un groupement CHx s’explique par
une plus grande probabilité de I'éjection d'un carbone seul plutdt que d'hydrocarbures plus grands lors de
la collision avec l'ion projectile. Visible a la gauche du pic parent (% = 202 u), le signal correspondant

a la perte d'un atome de carbone seul est effectivement intense et montre une importante probabilité de
collision binaire entre I'ion Ar™ et un atome de carbone de la cible.

L'agrandissement entre 370 u et 410 u (voir le spectre de masse a droite de la figure 5.11) permet d’obser-
ver les différentes contributions pour les produits de croissance. L utilisation d'un temps de retard de 3 us
a I'extraction des ions produits lors de |'interaction donne la possibilité d'améliorer la résolution spatiale
sur une gamme de masse (cf section 3.5.3.3). Ce temps de retard permet d'obtenir une amélioration de

. . . m . R R R . .
la résolution des pics sur les rapports — compris entre le monomere et le dimére de pyréne approximati-

vement (figure 3.19). Il est ainsi possible de distinguer les contributions pour chaque atome de carbone
m
ou d’hydrogene ajouté. Pour les masses dans la région du dimeére de pyréne (— = 404 u), il est possible

de voir un phénoméne de perte et de gain d'atomes d’hydrogene par le dimeére. Cela signifie que les pics
présents dans la gamme de masse comprise entre 396 et 408 u sont en grande partie dus a la formation
d'espeéces covalentes. Seul le pic a 404 u (ainsi que les contributions isotopiques qui lui sont associées
pour les masses 405 u et 406 u) ne peut étre totalement attribué a une espéce covalente. Il est également
possible d'observer sur le spectre de masse de la figure 5.11 que les produits de croissance contenant 31
atomes de carbone sont majoritairement issus de la perte d'un groupement CH; 5 correspondant aux pics

m
situés au rapport — = 390 u et 391 u (respectivement C31H;g et C31Hi9). De méme, pour les produits

contenant 30 atomes de carbone, ils correspondent majoritairement a la perte d'un groupement CaHo 3.

Une analyse plus compléete des produits de croissance issus de la réactivité de molécules de pyrene dans
un agrégat a la suite de I'interaction avec un ion Art est faite dans la section suivante. Une comparaison
avec un isomére du pyréne, le fluoranthéne, est également faite dans le but d'étudier I'importance de la
structure moléculaire dans la formation de produit de croissance, notamment la présence de cycle a 5
atomes de carbone.

5.3 Isomérie structurale de CizH

Le fluoranthéne est un isomeére structural du pyréne. Ces deux molécules ont toutes deux pour formule
chimique CigH1g. Les dimensions d'une molécule de pyrene (largeur = 6,8 A, longueur = 9,3 A) sont
supérieures a la molécule de fluoranthéne (largeur = 6,8 A, longueur = 8,6 A) (voir figure 5.12). Dans
le cas du pyréne, la molécule se compose de 4 cycles benzéniques fusionnés entre eux. Le fluoranthéne
est lui constitué d'un cycle de 5 atomes de carbone entouré par 3 cycles benzéniques. Cela signifie que
les électrons m pour le pyréne sont délocalisés a I'ensemble de la molécule et implique un plus grande
stabilité de la molécule. Ainsi, la survie de la molécule de pyréne sous sa forme isolée est plus importante
que celle de la molécule de fluoranthéne comme I'a montré une étude expérimentale réalisée par Seitz et
collaborateurs [74]. La fragmentation moléculaire statistique se fait a une échelle de temps supérieure a
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la picoseconde. La plus grande fragilité de la molécule de fluoranthéne n'impacte donc pas la formation
de produits de croissance puisque les fragments sont produits aprés le processus de réactivité. Cependant,
cela implique trés certainement des énergies de liaisons C-C et C-H plus faibles pour le fluoranthéne que
pour le pyréne. Il est donc censé de dire que I'énergie seuil pour éjecter un ou plusieurs atomes lors d'une
collision binaire est plus faible dans le cas du fluoranthéne.

Un autre aspect dont il faut tenir compte est qu'une comparaison directe des distributions d'agrégats
formés a partir de la source d'agrégation gazeuse n'est pas simple. En effet, la pression de vapeur obtenue
pour le chauffage d'une poudre de pyréne a une température T = 107°C et le chauffage d'une poudre
de fluoranthéne a une température de T = 96°C' meénera a la formation de distributions d'agrégats
différentes car la quantité de molécules disponibles et les énergies de liaison entre deux molécules de
fluoranthéne ou deux molécules de pyréne ne sont pas les mémes. Des mesures de pression de vapeur
ont été effectuées par Goldfarg et Suuberg a différentes température pour une dizaine d'hydrocarbures
aromatiques polycycliques, notamment le pyréne et le fluoranthéne, en utilisant la technique d’effusion de
Knudsen [179]. Cette méthode, se basant sur la théorie cinétique des gaz, détermine la pression de vapeur
d'une molécule par des mesures de taux d'effusion isothermique a travers un orifice percant une cellule
contenant la poudre a évaporer [180]. La formule dérivée de cette théorie permet d'obtenir une valeur de
pression interne a la cellule (voir équation 5.3).

T
Pyapeur X M i (5.3)

avec m la masse de molécules évaporées de la cellule, T la température de la cellule et M la masse molaire
de la molécule étudiée.

L'étude de Goldfarg et Suuberg a montré qu'a température équivalente la pression de vapeur du fluo-
ranthéne est supérieure a celle du pyréne. En extrapolant les données obtenues lors de cette étude, les
courbes présentées a la figure 5.12 montrent que les pressions de vapeur des deux isomeéres pour les
températures de chauffage utilisées lors des expériences sont proches, avec Pf%fﬁf(lOTC) ~ 2,6 Pa et
Pfégg;g“thé%(%W) ~ 2,8 Pa. La différence relative entre les deux valeurs obtenues est d'environ 10%
en faveur de la pression de vapeur du fluoranthéne. Ainsi, les agrégats formés a partir de la source d'agré-
gation gazeuse sont donc potentiellement plus grands dans le cas du fluoranthéne dans nos conditions
d'utilisation. Il est également important d'ajouter qu’'en comparaison de la molécule de pyrene, le molécule
de fluoranthéne possede un moment dipolaire qui peut augmenter I'énergie de liaison entre les molécules

constituant I'agrégat et augmenter la stabilité des agrégats.

La figure 5.13 montre les spectres de masse obtenus avec le DSP lors de I'interaction entre des ions Ar™ 3
une énergie de 3 keV avec des agrégats de pyréne [Pyréne]; (courbe noire) et des agrégats de fluoranthéne

[Fluoranthéne];, (courbe rouge). Le pic au rapport — = 181 u correspond a une pollution présente dans la
q

poudre de fluoranthéne. Les distributions d'agrégats cationiques [Pyréne]?" et [Fluoranthéne]?™ obtenues
sont observées jusqu'a la taille n = 14 pour ¢ = 1 et n = 27 pour ¢ = 2. L'analyse des pics correspondant
aux agrégats doublement chargés [HAP]2" n’a pas montré la présence de produits de croissance mais la
réalisation d'expériences avec une meilleure statistique est nécessaire pour s'en assurer. Dans un premier
temps, il est possible de voir que les intensités pour les monomeéres et les diméres des deux molécules
sont équivalentes. Au-dela du dimére, les intensités pour les n-meéres vont dans le sens du fluoranthéne,
comme le suggere les valeurs obtenues pour les pressions de vapeur ainsi que le moment dipolaire de
la molécule de fluoranthene. La formation de produits de croissance est clairement visible dans les deux
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Figure 5.12 : Les données expérimentales des pressions de vapeur obtenues a différentes températures sont
indiquées par des ronds noirs pour le pyréne et des carrés rouges pour le fluoranthéne. Elles sont issues de la
référence [179]. Les courbes en noir pour le pyréne et en rouge pour le fluoranthéne sont des ajustements par des
fonctions exponentielles des données expérimentales. Les droites en pointillés correspondant a la température de
chauffage du four utilisée pour les molécules de pyrene (pointillés noirs) et de fluoranthéne (pointillés rouges). Les
molécules de fluoranthéne (3 gauche) et de pyréne (a droite) ainsi que leurs dimensions respectives sont représentées
sous le graphique.

cas jusqu'a |I'heptamere [C16H10];r et on retrouve la distribution bimodale pour les deux molécules. Il est
possible de remarquer que l'intensité des produits de croissance est plus importante dans le cas de la
molécule de fluoranthéne et ce méme entre le monomeére et le dimére des deux isomeéres qui sont pourtant
d'intensités équivalentes. La réactivité est donc plus importante dans le cas d'agrégats de fluoranthene
dont la pression de vapeur légérement supérieure a celle du pyréne peut étre un paramétre influencant
la croissance. Si les agrégat sont plus grands alors la section efficace géométrique augmente et cela rend
plus probable les processus de collisions binaires. Le moment dipolaire est également a prendre en compte
car il augmente I'énergie de liaison entre les molécules constituant I'agrégat de fluoranthene. Le temps de
dissociation de |'agrégat est donc nécessairement plus grand pour le fluoranthene et il en résulte que la
présence de molécules voisines est plus importante autour des molécules réactives formées par la collision
avec l'ion projectile.
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Figure 5.13 : Spectres de masse de I'interaction entre des ions Art 3 3 keV et des agrégats de pyréne [Pyréne]y,
(courbe noire) et des agrégats de fluoranthéne [Fluoranthéne]; (courbe rouge). Les intensités des spectres sont
normalisées sur les pics du monomeére des deux molécules pour comparer les intensités des agrégats cationiques.

La figure 5.14 représente les intensités des produits de croissance formés pour les deux isomeres. Les
intensités sont normalisées par rapport a l'intensité du pic parent C16H1+0. Les incertitudes de mesure sont
issues de |'ajustement par des fonctions gaussiennes des données expérimentales. Elles correspondent a la
racine de la covariance entre la hauteur h de la gaussienne et sa largeur a mi-hauteur FWHM donnant
ainsi les incertitudes de ces parameétres Ah et AFWHM. Elles sont plus importantes pour les produits
de croissance intermédiaires (ClgH} a ngH}L() car la contribution issue du bruit de fond rend difficile
I'ajustement. Dans le cas des produits ClﬁH}, I'intensité ne tient compte que des especes détectées ayant
une masse supérieure a celle de la molécule, c'est-a-dire supérieure a 202 u. Pour nog = 32 atomes de
carbone, l'intensité issue de C32H§r0 a également été soustraite car elle n'est pas distinguable du dimére
[Ci6H10]5 . Les contributions isotopiques allant jusqu'a deux atomes de '3C ont été prises en compte pour
chaque espece chimique.

Les histogrammes de la figure 5.14 montrent la distribution des produits CnH} issus de la réactivité
entre plusieurs molécules avec 16 < n < 32. Pour I'ensemble des produits de croissance observés entre le
Ci6H7; et le C3aHgg, la réactivité est plus importante dans le cas du fluoranthéne (histogramme rouge)
comparé au pyreéne (histogramme noir) comme le montre la somme des intensités a gauche de la figure
5.14. Les distributions obtenues sont de la méme forme bimodale avec un minimum centré sur CooHY%
Elles montrent sans ambiguité la réactivité plus importante du fluoranthéne par rapport au pyréne mais
elle ne renseigne pas sur les spécificités des produits formés.

Le rapport entre le nombre d'atomes d'hydrogene et le nombre d'atomes de carbone pour les molécules

de pyréne et de fluoranthéne est de 6= 0,625 correspondant a la ligne grise sur la figure 5.15. Celle-ci

. . ng . . . LR
montre |'évolution du rapport — en fonction des produits de croissance formés. A la vue de ces courbes,
n

il est possible de dire que la croissance moléculaire issue du pyréne et du fluoranthéne se fait principale-
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Figure 5.14 : Histogrammes des produits de croissance allant du CigH;; au CsaHgs pour le pyréne (en noir) et
le fluoranthéne (en rouge). Le total des intensités est présenté sur la droite de la figure.

ment par |'ajout d'atomes de carbone. Le rapport pour nc = 16 est supérieur a ng = 0,625 x ng. Cela
montre un phénomeéne d'hydrogénation pour les deux isoméres avec un ajout d’atomes d’hydrogéne plus
important pour la molécule de fluoranthéne (4 5% par rapport a la ligne grise de la figure 5.15) comparé a
la molécule de pyrene (4 2% par rapport a la ligne grise). L'hydrogénation des molécules peut s'expliquer
par la capture d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene par une molécule intacte ou par la réactivité entre
deux fragments. L'ajout d'atomes d'hydrogeéne semble le plus probable a la vue des données expérimen-
tales pour les produits de croissance correspondant a I'ajout d’au moins un atome de carbone. En effet,
les courbes de la figure 5.15 indiquent que, lors d'un processus de croissance moléculaire impliquant un
groupement hydrocarboné, il est plus probable que la croissance se fasse par |'ajout d'atomes de car-

bone que d’atomes d'hydrogéne, équivalent a une baisse du rapport “ On peut parler dans ce cas d'une
nc

déshydrogénation. Cela implique donc que si les produits de croissance observés pour nc = 16 étaient issus
de la réactivité entre deux fragments hydrocarbonés, le méme phénomeéne de déshydrogénation serait ob-
servé. Les produits CigH x sont donc principalement dus a I'addition d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene.

La figure 5.15 montre que, pour le pyréne, jusqu'a nc = 26, la croissance se fait majoritairement par
I'addition d'atomes de carbone. De méme, pour le fluoranthéne, jusqu'a ng = 21, I'ajout de carbone est
prépondérant puis le rapport entre le nombre d'atomes d'hydrogéne et le nombre d'atomes de carbone
se fait en faveur de I'ajout d'hydrogene. Les molécules plus grandes permettent de mieux redistribuer
I"énergie acquise a la suite de |'interaction avec |'ion projectile au sein de la molécule issue de la réactivité.
Il a été vu que la ou les molécules ayant subit une collision binaire peuvent réagir avec les systemes
environnant a une échelle de temps de la femtoseconde avant la dissociation compléte de I'agrégat. Les
produits de croissance formés sont donc potentiellement dans un état excité a la suite de l'interaction et
ne sont détectés que plusieurs microsecondes aprés leur formation. La redistribution de I'énergie qui se
produit a cette échelle de temps peut mener a |'évaporation d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene ou de
groupement hydrocarboné comme cela est le cas pour les HAP puisque ce sont les voies de dissociation de
plus basses énergies. Les simulations réalisées s'arrétent aprés un temps d’environ 1 ps et ne permettent
pas d'étudier ce phénomene d'évaporation consécutif a la croissance moléculaire.
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Figure 5.15 : Courbes du rapport entre le nombre moyen d’atomes d’hydrogéne et le nombre d’atomes de carbone
n
“H constituant les produits de croissance. La droite grise de formule ngg = 0,625 X n¢c correspond au rapport entre

ne
le nombre d’atomes d’hydrogene et le nombre d’atomes de carbone pour les molécules de pyréne et de fluoranthéne.

Une étude plus fine des données expérimentales permet de connaitre les produits de croissance préféren-
tiellement créés lors du processus de réactivité. La figure 5.16 montre les especes formées par croissance
moléculaire correspondant au C17H}, CQZH} et C27H} dont les histogrammes associés sont situés en
haut, au milieu et en bas de la figure respectivement. Les intensités reportées sur le graphique tiennent
comptent des contributions isotopiques et correspondent a une espéce chimique spécifique. Pour les es-
péeces C17H}, le produit de croissance le plus souvent formé est le C17Hf1. Il correspond a I'addition
d'un groupement CH 3 une molécule de pyréne. Les intensités visibles sur |'histogramme des produits
C17H)+< indiquent que les processus de croissance pour le pyréne et le fluoranthéne sont issus de réactions
similaires puisqu'ils ménent a la formation des mémes especes et ce dans des proportions équivalentes. Un
phénomene similaire a I'évaporation d'atomes d'hydrogéne observé pour la molécule isolée de pyrene (voir
section 4.1.3) est visible a la gauche du pic C17Hf1. L'addition d’un groupement CH peut également étre
associée a la capture de plusieurs atomes d’hydrogene et correspond aux pics visibles a droite du produit
Ci7H%.

Dans le cas ou les espéces formées sont de type CQQH}, les produits de croissance principaux pour le
pyréne et le fluoranthéne sont C22H1+0 et CQQHE. Pour les deux systémes étudiés, les maxima d’intensité
sont obtenus pour Co2H75. Le nombre d’atomes de carbone ajoutés aux molécules de HAP est important
(+6C) pour un ajout de 2 atomes d'hydrogene seulement (pour le pic dominant le spectre de masse
dans cette région) et implique trés certainement une isomérisation des espéces formées par un processus
de croissance. A la gauche de ce pic, une oscillation paire-impaire de la perte d’atomes d’hydrogene est
observée. Pour un nombre d'atomes d'hydrogene X < 12, les intensités sont plus fortes pour les X pairs.
Les pertes de Hy ou 2H peuvent s'expliquer par une température interne plus importante de la molécule
formée lors du processus de croissance [181]. Le phénoméne d'hydrogénation pour le fluoranthéne est
nettement plus intense dans le cas du fluoranthéne ol le nombre de H associé aux produits CQQH_J{( peut
aller jusqu'a X4 = 18 atomes alors que pour le pyréne X0 = 15.

112



5.3 Isomérie structurale de CigHg

Les produits C27H} sont dominés par |'espéce C27Hf5 pour le fluoranthéne et par les espéces C27Hf5 et
C27H{F3 pour le pyréne. Le phénomeéne d’oscillation paire-impaire en faveur des X impairs cette fois-ci est
observé. Les pertes de H ou Hy (ou 2H) sont plus intenses dans le cas du pyréne pour ces produits de
croissance de grande taille. A I'instar des produits C;7HY, I'addition d’atomes d'hydrogéne est similaire
pour les deux isoméres. Pour les produits dont le nombre de carbone est impair, I'ajout d'hydrogene ne
favorise aucun des systémes, tandis que pour des nombres pair d'atomes de carbone, le fluoranthéne est
privilégié. Les produits de croissance formés semblent étre plus stables lorsque le nombre d'atomes de
carbone et d’hydrogéne est pair-pair ou impair-impair.

1 [ Pyréne: Cy/Hy
1 H Fluoranthéne : C;7Hx*

Intensité relative (ua)

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

1 0 Pyréne: CyHy"
I Fluoranthéne: CyHy"

Intensité relative (ua)

1 [ Pyréne: CyyHy'
1 H Fluoranthéne : Cy7Hy*

Intensité relative (ua)

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Nombre d'atomes d'hydrogéne X

Figure 5.16 : Histogramme du nombre d’atomes d’hydrogéne dans les produits de croissance Ci7HY, CQQH}'( et
C27H}'( correspondant respectivement a la figure du haut, du milieu et du bas. Les intensités sont normalisées sur
le pic dont le signal est le plus important.

Les mesures a haute résolution grace a la méthode du retard d’extraction ont permis de déconvoluer les
contributions pour les différents produits de croissance formés et ainsi de comparer la réactivité induite
dans des agrégats de pyréne et de fluoranthéne 3 la suite de I'interaction avec des ions Art a 3 keV.
Une hydrogénation plus importante des produits formés par le processus de réactivité a été mise en
évidence pour le fluoranthéne. Des effets pair-pair et impair-impair liés aux nombres d'atomes de carbone
et d'hydrogéne ont également pu étre mis en lumiére et paraissent mener a des espéces plus stables. La
structure moléculaire a donc un rdle a jouer dans les processus de croissance car elle peut influer a la fois
sur les conditions d'agrégation (énergie de liaison, pression de vapeur, ...) mais également sur l'intensité
des produits covalents formés a la suite de |'interaction avec des ions.
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5 Réactivité chimique induite par les ions

5.4 Effet de la présence d’azote dans la structure des HAP

Les systemes analysés jusqu’alors sont des HAP et ne sont constitués que d'atomes de carbone et d'hydro-
gene. Cette section a pour objectif d'étudier I'impact de la présence d'atomes d'azote N dans le processus
de croissance observé par les HAP. Pour ce faire, nous avons examiné l'influence de I'ajout d'un et de
deux atomes d'azote dans une molécule d’anthracéne C14Hjo (178 u), correspondant respectivement aux
molécules d'acridine C13HgN (179 u) et de phénazine C19HgNy (180 u). Ces trois systémes sont visibles
a la figure 4.14. L’ensemble des spectres présentés dans cette section a été obtenu avec le DSP.

5.4.1 Agrégats purs d’anthracene, d’acridine et de phénazine

La figure 5.17 présente les spectres de masse issus de |'interaction d'ions Art 3 1,2 keV avec des agrégats
homogenes d'anthracene (en haut de la figure 5.17), d"acridine (au milieu de la figure 5.17) et de phénazine
(en bas de la figure 5.17). A la suite de I'interaction avec les agrégats d'anthracéne [Cy4H] produits avec
une température de chauffage T = 105° C' du four dans la source d'agrégation gazeuse, une distribution
d’'agrégats chargés est obtenue [C14H10]?LJr avec 2 <n <29 et 1 < g < 2. Des agrégats d'anthracene
doublement chargés sont visibles dés la taille n = 13 et jusqu'a n = 29. Comme pour des agrégats
de pyréne et de fluoranthéne en interaction avec un ion projectile Ar™ ayant un pouvoir d’arrét nucléaire
important, on observe un important signal relié a la formation de produits de croissance jusqu'a I'heptamére
d’anthracéne [C14H10];r. Concernant l'interaction entre les ions Ar™ a 1,2 keV et les agrégats d’acridine
[Ci3H9N]y (formés a une température de chauffage du four de T = 70°C), une distribution d’agrégats
simplement chargés d'acridine [C13HgN];" est formée jusqu'a n = 17 et d’agrégats doublement chargés
[C13H9N]2+ avec 15 < n < 21. Les produits issus de la réactivité entre différentes molécules sont observés
jusqu'au tétramere d'acridine [C13H9N];f. Pour la phénazine, les agrégats obtenus a la suite de I'interaction
contiennent jusqu'a 17 molécules de phénazine ClgHgN;L pour le monocation et de 15 a 29 molécules
pour les agrégats dicationiques. La présence d'une pollution dans la poudre de phénazine a un rapport

— = 108 u est responsable du pic a n + 0,7. La formation de nouvelles espéces due a la réactivité est
q

observée jusqu’a I'heptamére de phénazine [ClgHgNg];r. Les agrégats de HAHA sont également de bons
candidats pour la formation de produits de croissance a la suite de leur interaction avec des ions de basse
énergie.

5.4.2 Produits de croissance formés

Les produits chargés détectés par spectrométrie de masse entre les rapports — = 145 u et 220 u sont

présentés a la figure 5.18. L'application d'un délai de 4,5 us a permis d’'obtenir une résolution suffisante
a la séparation de tous les pics dans cette gamme de masse. Les pics correspondant a la molécule intacte
sont surlignés par une couleur spécifique pour chaque molécule : gris pour I'anthracene, bleu pour I'acri-
dine et rouge pour la phénazine. Comme cela a été le cas pour le pyréne et le fluoranthéne, le signal pour
la molécule intacte pour I'anthraceéne C14H]L0 et pour I'acridine Ci3HgN™ domine le spectre de masse. De
maniére surprenante, c'est le signal associé a |'ajout d'un atome d'hydrogene a la molécule de phénazine
C12H9N; qui correspond au pic le plus intense. Le phénomeéne d’hydrogénation est donc augmenté dans le
cas de la phénazine. Une analyse plus précise du processus d'hydrogénation est fait dans la section suivante.

La figure 5.18 montre que les processus d'addition d'hydrocarbures pour les molécules d'antracene, d'acri-
dine et de phénazine sont différents. La ligne pointillée verte indique la perte d'un groupement CH pour
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Figure 5.17 : Spectres de masse de I'interaction entre des ions Ar™ a 1,2 keV et des agrégats neutres d’anthracéne
[CiaH1o]k, d’acridine [Ci3HgN]i, et de phénazine [Ci1oHsNa ]y, correspondant respectivement aux spectres du haut,
du milieu et du bas. Les intensités sont normalisées sur 'intensité du monomeére pour chaque spectre de masse.

les 3 molécules, les lignes pointillées violette et noire indiquent respectivement I'ajout d'un groupement
CH et CoH par rapport a la molécule initiale. Pour les produits de croissance issus de |'anthracéne, il est
possible d'observer le méme comportement que pour le pyréne et le fluoranthéne. En effet, pour les espéces
C15H}, le produit le plus souvent formé est associé a I'addition d'un groupement CH. Il représente le
produit de croissance le plus fréquemment créé lors des processus de croissance. Son antagoniste associé
a la perte d’'un groupement CH par la molécule d'anthraceéne lors de collisions binaires correspond a un
important signal pour la fragmentation de la molécule d'anthracéne. La figure 5.18 indique également
I'ajout de groupements hydrocarbonés contenant 2 ou 3 atomes de carbone.

Pour I'acridine et la phénazine, le signal correspondant a la perte d'un atome de carbone et d'un atome
d'hydrogene (ligne pointillée verte) est également présent. Elle est suivie par la perte d'un plus grand
nombre encore d'atomes d'hydrogéne (correspondant aux pics présents a la gauche de la ligne pointillée
verte). La perte d'un atome d'azote N peut également se produire lors d'une collision binaire mais des
calculs de dynamique moléculaire indiquent que cette voie de dissociation non-statistique est minoritaire
comparée a la perte d'un atome d’hydrogeéne ou de carbone [122]. Lors de |'interaction entre un ion et une
molécule, la probabilité d'une collision binaire sur un atome d'azote est de 2% pour la molécule d’acridine
et de 6% pour la molécule de phénazine pour une énergie de collision de 110 €V dans le centre de masse.
L'important décalage vers les masses plus petites dans les cas de I'acridine et de la phénazine indique
une importante déshydrogénation a la suite de la collision binaire. La figure 5.18 montre également que
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le processus d’hydrogénation observée pour la molécule dans le cas de la phénazine, mais également pour
I"acridine dans une plus faible mesure, continue pour les espéces contenant un plus grand nombre d'atomes
de carbone. En effet, alors que I'ajout d'un groupement CH pour la molécule est le plus important dans
le cas de I'anthraceéne pour les espéces contenant 15 atomes lourds (carbone et azote), dans le cas de
I'acridine, c’est I'ajout d'un groupement CHy qui est privilégié. Pour la phénazine, une série comprise entre
C et CHj5 est visible montrant de nouveau |'important phénomeéne d'hydrogénation pour cette molécule.
De la méme maniére, pour |'addition de deux atomes de carbone (la ligne pointillée noire correspond a la
croissance des molécules par I'ajout d'un groupement CoH), il est possible d'observer une augmentation
du nombre d'atomes d’hydrogene en fonction du nombre d'atomes d'azote présent dans la molécule. Le
signal dominant est associé a I'ajout de CoHp_1 pour I'anthracéne, de CoHy pour I'acridine et de CoHo
pour la phénazine. Il est donc possible de conclure que les analogues azotés de I'anthracene induisent
une croissance moléculaire similaire 3 celle de I'anthracéne. Le principal effet observé ne vient pas de
la croissance par I'addition d'un atome azote mais d'une hydrogénation plus importante des produits de
croissance formés a la suite de I'interaction avec des ions.
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Figure 5.18 : Agrandissement sur la région entre 145 u et 220 u des spectres de masse de I'interaction entre
des ions Art 3 1,2 keV avec des agrégats neutres d’anthracéne [Ci4Hyo]x, d'acridine [Ci3HgN]y et de phénazine
[Ci2Hg Na ]y, correspondant respectivement aux spectres du haut, du milieu et du bas. La ligne pointillée verte indique
la perte d'un groupement CH pour les 3 molécules, les lignes pointillées violette et noire indiquent respectivement
I'ajout d'un groupement CH et CoH par rapport a la molécule initiale.
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La figure 5.19 montre |I'évolution du nombre d'atomes d'hydrogéne ng en fonction du nombre d’atomes
de carbone n¢ formant les produits de croissance. Cette étude n'a pas été réalisée pour les molécules
d’acridine et de phénazine car, méme si principalement les processus de croissance impliquent des atomes
de carbone et d'hydrogene, la présence d'azote ne permet pas de déterminer avec certitude la contribution
des atomes d'hydrogeéne dans les produits formés par un processus de croissance moléculaire. L'utilisation
de molécules d’acridine ou de phénazine contenant un atome d’azote ®N ou des atomes de deutérium
pourrait permettre de déterminer les contributions issues de I'ajout d’atomes d’'azote dans les produits
de croissance. Dans le cas des HAP, le phénomene de croissance observé sur les spectres de masse est
plus simple a déconvoluer car il dépend uniquement de I'addition d'atomes de carbone et d'hydrogene. Le
comportement visible a la figure 5.19 pour les produits de croissance formés a partir de |'anthracéne est
similaire a celui des molécules de pyréne et de fluoranthene (figure 5.15). Il est visible sur la figure 5.19
que les produits de croissance contenant jusqu'a no = 23 atomes de carbone sont principalement formés
par I'ajout de chaines hydrocarbonés pauvres en atomes d'hydrogene. Lorsque ng > 24, la pente indique
que |'addition d'atomes d'hydrogene dans les produits de croissance est de plus en plus importante. Ce
méme phénomeéne est observé pour le pyréne et le fluoranthéne.
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Figure 5.19 : Courbe du rapport entre le nombre moyen d'atomes d’hydrogéne et le nombre d’atomes de carbone

n . . . N . )

~H constituant les produits de croissance obtenus aprés l'interaction entre des agrégats neutres en phase gazeuse
ne

d’anthracéne et des ions Art a une énergie de 1,2 keV. La droite grise de formule ng = 0,714 X nc correspond

au rapport du nombre d'atomes d’hydrogéne et le nombre d’atomes de carbone pour une molécule d’anthracéne
CiaHio.
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5 Réactivité chimique induite par les ions

5.4.3 Hydrogénation

Il a été mentionné dans la section précédente que I'hydrogénation des produits de croissance est plus
intense lorsque les molécules contiennent des atomes d'azote dans leur structure. La figure 5.20 montre
trés clairement I'effet de la présence d’azote dans le processus d'hydrogénation. Elle présente les intensités
des différentes espéces dans la région du monomere, c'est-a-dire la région du spectre de masse contenant
14 atomes lourds (correspondant a des atomes de carbone ou d'azote). Dans le cas de I'anthracéne et
de I'acridine, le signal le plus intense provient de la molécule intacte correspondant respectivement au

rapport m_ 178 u et 179 u (figure 5.18). L'ajout d'un atome d'hydrogéne a la molécule d'anthracene
q

correspond a une intensité relative de 22,6% par rapport a l'intensité de la molécule intacte. Pour la mo-
lécule d’acridine, I'ajout d’un atome d'hydrogéne représente une intensité relative de 42,7%. Cela montre
déja que I'ajout d'hydrogene s'intensifie lorsque la molécule contient un atome d'azote. Dans le cas de la
phénazine, c'est |'espéce hydrogénée qui domine le spectre de masse. Ainsi, |'intensité relative pour I'ajout
d'un atome d'hydrogéne pour la phénazine est de 188,4%. L'ajout d'un deuxiéme atome d'hydrogéne
représente également un signal important avec une intensité relative de 50,3%. La molécule de phénazine
possede 8 atomes d'hydrogene contre 10 atomes pour I'anthracene. Le signal observé pour I'ajout d'un
ou plusieurs atomes d'hydrogene devrait alors étre plus important pour la molécule d'anthracéne car la
probabilité qu'un ion projectile entre en collision avec un atome d'hydrogéne est plus grande dans le cas de
I'anthraceéne. La présence d'atomes d'azote dans les molécules d'acridine et de phénazine peut expliquer
la forte addition d'atomes d'hydrogene. Les atomes d'azotes (possédant un doublet non-liant) sont des
sites privilégiés pour la capture d'hydrogéne si I'on fait la comparaison avec la molécule d'anthracéne qui
n'est constituée que d'atomes de carbone et d’hydrogéne.

200
| B Anthracene
1 El Acridine
= 1504 [ Phénazine
3 4
° ]
>
2 ]
2 4
% 100
iﬂ |
£ i
a ]
] ]
£ 50
0 T T T T T T

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Perte/gain d'atomes d'hydrogéne

Figure 5.20 : Perte ou gain d’atomes d’hydrogéne pour les molécules d’anthracéne, d’acridine et de phénazine
a la suite de l'interaction entre des ions Ar™ 3 une énergie de 1,2 keV et des agrégats moléculaires homogénes de
ces espéces.

En comparant le comportement de I'ajout d'un atome d’hydrogéne par ces trois molécules et celui corres-
pondant a la perte d'un atome d'hydrogéne, il apparait que la déshydrogénation des molécules reproduit
le méme schéma. La perte d'un atome d'hydrogeéne par la molécule de phénazine (35,7%) est plus impor-
tante que celles de I'acridine (11,5%) et de I'anthraceéne (6,7%) (figure 5.20). Cela signifie que la molécule
de phénazine lorsqu’elle est excitée perd facilement un atome d’hydrogéne comme cela a été observé pour
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la molécule isolée. On peut donc supposer que les atomes d'hydrogéne sont émis par la molécule de
phénazine en un temps suffisamment court (< ps) pour étre capturés par les molécules environnantes.

La probabilité de perdre, ou de gagner, ny atomes d'hydrogéne est montrée a la figure 5.21. Il apparait
que la perte d'un atome d’hydrogéne augmente quand la molécule est riche en atomes d’azote. A I'inverse,
la perte de 2H est une voie de dissociation quasiment absente dans le cas de la phénazine. Ce phénomeéne
de fermeture de la voie correspondant a la perte de 2 atomes d'hydrogéne avait été observé dans la section
4.2. La graphique a droite de la figure 5.21 montre la probabilité de gagner des atomes d'hydrogene en
fonction du nombre d'atomes d'azote dans la molécule. Les courbes grisées correspondent aux données
obtenues avec les molécules isolées. On observe une corrélation entre la perte d'un atome d'hydrogene par
les molécules isolées d’anthracéne, d'acridine et de phénazine et le gain d'un ou deux atomes d’hydrogéne
par ces mémes molécules dans des agrégats. Ainsi, les HAHA permettent une hydrogénation importante
des produits de croissance comparée aux HAP.
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Figure 5.21 : Perte et gain d’atomes d’hydrogéne en fonction du nombre d’atomes d’'azote dans la molécule 3 Ia
suite de I'interaction entre des ions Ar™ 3 une énergie de 1,2 keV. Les courbes grisées correspondent aux données
issues de la molécule isolée.

5.5 Bilan

Ce chapitre a montré par le biais de I'expérience et de la théorie que I'utilisation d'ions de basse énergie
dont le pouvoir d'arrét nucléaire est important devant le pouvoir d'arrét électronique permet d'initier
un processus de croissance des molécules d"hydrocarbure aromatique polycyclique par I'ajout d'atomes de
carbone ou d'hydrogéne ou de molécules hydrocarbonées. Dans le cas spécifique des molécules d’hydrocar-
bure aromatique hétérocyclique azoté, un phénomene d’hydrogénation important est observé notamment
pour I'ajout d'atomes d'hydrogéne a la molécule intacte. Le processus de croissance dépend principalement
du pouvoir d'arrét nucléaire Sy et non pas du pouvoir d'arrét électronique Sg. L'état de charge ¢ de I'ion
projectile ne semble pas avoir d'effet important dans ce processus. La croissance est rendu possible par
la formation d'espéces réactives créées a I'échelle de la fs lors de la collision binaire de I'ion projectile
avec un ou plusieurs atomes constituant I'agrégat. Ces fragments réactifs peuvent ensuite réagir avec les
molécules voisines présentes dans |'agrégat avant que celui-ci ne se dissocie (échelle de temps de la ps).
Les produits formés par la réactivité entre des fragments et des molécules intactes sont stables jusqu’a
I'échelle de temps de |'expérience (us).

119






Conclusions et perspectives

Sommaire
6.1 Conclusions . . . . . . . . . .. e e e e e e e e e e e 121
6.1.1 Moléculesisolées . . . . . . . . 121
6.1.2 Agrégats . . . . . . 122
6.1.3 Intéréts astrophysiques . . . . . . . . .. 122
6.2 Perspectives . . . . . . . . . i e e e e e e e e e e e e e 124
6.2.1 Versles nano-grains . . . . . . . . ... 124
6.2.2 Vers l'aromaticité . . . . . . . . L 125

6.1 Conclusions

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont eu pour objectif d’étudier les processus de réactivité lors de
I'interaction entre des agrégats d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) en phase gazeuse et
des ions lents ayant une énergie de quelques keV. Une analyse des systémes isolés a été réalisée dans un
premier temps pour définir les processus de dissociation a |'échelle moléculaire. Puis, nous nous sommes
intéressés a l'interaction entre des agrégats de HAP maintenus en cohésion par des liaisons de van der
Waals et des ions de basse énergie. Un processus de croissance moléculaire a ainsi été mis en évidence.

6.1.1 Molécules isolées

Pour I'ensemble des systemes étudiés, I'ionisation de la molécule par la capture électronique est le pro-
cessus majeur. Dans le cas des HAP isolés, la capture électronique méne a un signal dominant le spectre
de masse pour la molécule intacte simplement chargée HAP™. L'étude de I'excitation de la molécule
isolée de pyréne CigH1p a permis de définir les processus de fragmentation impliquant une redistribution
de I'excés d'énergie dans les différents degrés de liberté de la molécule. Ces processus de fragmentation
correspondent a la fragmentation dite statistique. Elle correspond a |'émission d'atomes d'hydrogéne ou
des molécules d'acétylene CoHy par la molécule isolée [47,56]. Lorsque le paramétre d'impact devient
faible, un important transfert d'énergie a lieu dans la molécule et méne a une importante fragmentation
de la molécule avec la présence de nombreux hydrocarbures C,,H4™ dans le spectre de masse. Si la charge
du projectile est faible, comme c’est le cas pour I'ion He™, alors la molécule fragmente sous I'effet de la
température. Si la charge du projectile est grande, comme c'est le cas pour I'ion Ar''™, alors la fragmen-
tation sera gouvernée par la charge et on observera une distribution décalée vers de plus petits fragments.

La fragmentation non-statistique a également fait I'objet d'une étude. Elle correspond a des processus
ol un dépot localisé d’énergie induit la fragmentation de la molécule avant méme la redistribution de
I"énergie. C'est ce qui se produit lors de la collision binaire d'un ion projectile sur un des atomes de la
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molécule cible. La signature évidente de la fragmentation non-statistique dans les HAP correspond a la
perte d'un atome de carbone seul [121]. Dans le cas de la molécule de pyrene, la collision binaire a été
observée expérimentalement lors de l'interaction entre des ions de basse énergie et des systémes isolés,
bien que l'intensité de ce processus soit faible.

6.1.2 Agrégats

Lors de I'interaction entre des agrégats de HAP et des ions lents, les collisions binaires sont importantes
car elles peuvent initier un processus de croissance dans les agrégats. En effet, le chapitre portant sur
la réactivité induite par les ions dans les agrégats de HAP a montré que si I'ion projectile possede un
pouvoir d'arrét nucléaire important devant son pouvoir d'arrét électronique, alors le dépot d’énergie dans
les molécules constituant I'agrégat se fera principalement par des chocs élastiques sur les noyaux de la
cible. Lors des collisions des ions sur les atomes des molécules, des fragments réactifs sont produits a une
échelle de temps de I'ordre de la femtoseconde. Ces fragments réactifs sont donc formés a I'intérieur de
I'agrégat avant que celui-ci ne se soit dissocié a la suite de son excitation. Ainsi, les fragments peuvent
réagir avec les molécules voisines intactes ou d'autres fragments créés le long du parcours de I'ion dans
I'agrégat. Cela initie un processus de croissance moléculaire avec |'observation dans les spectres de masse
de produits attribués a I'association de plus de sept fragments ou molécules intactes dans le cas d’agrégat
d’anthracéne [C14H10]x lorsque celui-ci interagit avec un ion projectile Art a une énergie de 1,2 keV. Ce
processus de croissance est valable pour I'ensemble des HAP étudiés au cours de cette thése (anthracene,
pyreéne, fluoranthéne et coronéne).

L'utilisation d'analogues azotés de I'anthracéne Ci4Hjo (I'acridine Ci3HgN et la phénazine Ci2HgN3) a
également fait I'objet d'une étude pour observer I'impact sur la réactivité de la présence d'atomes d’azote
dans la structure des cycles benzéniques. Les hydrocarbures aromatiques hétérocycliques azotés (HAHA)
acridine et phénazine sont également soumis a une réactivité induite dans les agrégats irradiés par des
ions lents. De plus, un phénomene d’hydrogénation important se produit lors de la croissance moléculaire
des HAHA par opposition a une importante déshydrogénation des molécules isolées de HAHA, les sites
azotés ayant tendance a prendre les atomes d'hydrogéne.

6.1.3 Intéréts astrophysiques

Outre, I'intérét fondamental d'une étude portant sur la compréhension des mécanismes de croissance in-
duit dans des agrégats de HAP et de HAHA, les résultats présents montrent que ce processus de croissance
impliquant des ions ayant une énergie de 'ordre du keV peut avoir un intérét astrophysique, notamment
pour I'atmosphére planétaire de Titan, une lune de Saturne. En effet, lors de la mission Cassini-Huygens,
la présence de HAP a été détectée dans la haute atmospheére de Titan par des mesures de spectrométrie
de masse [35] et de spectroscopie infrarouge [182]. La présence d’ions O d’une énergie de I'ordre du keV
issus du vent solaire [183] ou formés dans la magnétosphére de Saturne [42] peut induire des processus
de croissance et donc se révéler importante pour la physicochimie de Titan.

Les simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées pour différentes tailles d'agrégat de pyrene. A
partir de ces simulations, il est possible de remonter a la section efficace absolue pour les mécanismes de
croissance o,. Elle a été déterminée en comptabilisant les événements pour lesquels un produit possédant
une masse supérieure a celle de la molécule de pyréne a été formé lors de I'interaction. Le nombre de
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produits de croissance est alors comparé au nombre de trajectoires de I'ion projectile a travers un agrégat
possédant un nombre donné de molécules.

80} o, =nx0.145 x SF* x107'% cm?

10 keV H

11.25 keV *He

12 keV Ar

24 keV O

ol 24 keV N ]

0 10 20 30 40 50 60
Nuclear Stopping Power Sy =22 [eV/A]

Growth Cross Section o, [107'% cm? ]

Figure 6.1 : Section efficace de croissance absolue o, pour la formation de produits covalents possédant une masse
supérieure a celle de la molécule de pyréne avec n le nombre de molécules dans I'agrégat et Sy le pouvoir d’arrét
nucléaire. Les points rouges sont issus de simulations sur des agrégats de pyréne constitués de 9 molécules [Ci6Hig]o.
Les points bleus sont issus de simulations sur des agrégats de pyréne constitués de 18 molécules [C16H1o]1s-

La figure 6.1 montre la section efficace de croissance absolue obtenue a partir des simulations. Elle
correspond a la section efficace permettant la formation de nouvelles especes covalentes constituées d'au
moins 17 atomes de carbone. Pour une taille d'agrégat donnée n, la section efficace o, varie en fonction du
pouvoir d’arrét nucléaire Sy du projectile. La section efficace de croissance correspond donc a I'équation
suivante :

0y = 0,145 x n- SY 10716 em?). (6.1)

Les ions O produits dans la magnétosphére de Saturne et provenant du vent solaire constituent la com-
posante lourde des ions possédant une énergie de I'ordre du keV interagissant avec la haute atmosphére
de Titan. Sittler et collaborateurs ont montré que les ions O" peuvent déposer une quantité d'énergie
importante dans la ionosphére et que celle-ci peut contribuer a la formation de molécules ionisées [37].
Ces molécules peuvent par la suite chuter dans les couches basses de I'atmosphére de Titan et croitre
jusqu'a former un aérosol a I'origine du brouillard orangé observé a la surface de Titan.
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Il n"est pas dans |'objectif de cette thése de fournir un modéle détaillé de la croissance de ces aérosols
mais la section efficace de croissance définie précédemment peut permettre d’estimer un coefficient de
réaction 7T et une constante de vitesse k a partir des formules suivantes :

T=J-nxog, (6.2)

ou J est le flux d'ions par seconde et par unité de surface, et

k=—. (6.3)

n

Dans I'atmosphére haute de Titan, le flux d’ions O est compris entre 1,1 x 10% et 1,8 x 10% cm?.s~! au

niveau de I'exobase (située 3 une altitude de 1400 km environ) [37]. A cette altitude, la concentration en
HAP est d’environ 103 particules par cm?® [182]. Le nombre de cycles benzéniques pour les particules de
HAP identifiées est estimé a 10 ou 11 cycles benzéniques [182] ce qui correspond a une section efficace
de croissance de 10716 ¢cm?. On obtient donc un coefficient de réaction 7 d’environ 10~7 cm™3.s71 et
une constante de vitesse k d’environ 1070 s~!. La valeur obtenue pour k est cohérente avec des valeurs
déterminées impliquant I'oxygene dans des réactions chimiques avec les constituants de |'atmosphere de
Titan [184]. Cela indique que la croissance moléculaire des HAP induite par la collision avec des ions O
peut occuper une place importante dans la physico-chimie de la haute atmosphére de Titan.

6.2 Perspectives

Nous venons de voir que la croissance moléculaire peut étre initié dans des agrégats de HAP a la suite de
I'interaction avec des ions de basse énergie. Cette croissance moléculaire peut également étre réalisée a
partir des approches descendante "top-down" et ascendante "bottom-up". Dans cette section, |'approche
descendante sera traitée succinctement en présentant les développements expérimentaux récents effec-
tués sur le dispositif expérimental COLIMACON. Puis, les premiers résultats obtenus sur une approche
ascendante de la croissance moléculaire d'hydrocarbures constitués de quatre atomes de carbone seront
présentés.

6.2.1 Vers les nano-grains

Au cours des derniers mois, le dispositif expérimental COLIMACON a subit de nombreuses modifications.
En particulier, la source d'agrégation gazeuse a été remplacée par un nouveau dispositif d'agrégation qui
repose sur une décharge magnétron entre une anode et une cathode (un disque de 5 cm de diamétre
environ et de 7 mm d’'épaisseur) couplée a une chambre de condensation [185]. La décharge électrique
est produite sous un flux continu d'argon est permet la création d'ions Ar*. Ces ions vont ensuite réaliser
une pulvérisation cathodique sur le matériau constituant la cathode et créer des particules anioniques,
neutres et cationiques. Ce plasma est ensuite entrainé par le flux d’argon dans la zone de condensation
redroidie a la température de |'azote liquide. Comme pour la source d’'agrégation gazeuse, les particules
pulvérisées sont thermalisées par une série de chocs successifs sur le gaz porteur permettant de produire
une distribution d’'agrégats de grande taille (plusieurs milliers d’atomes dans la cas d'une cathode de cuivre
par exemple).

Ce systeme de pulvérisation cathodique pourrait étre utilisé avec une cathode en graphite accompagné
d'un flux d’hydrogéne dans I'objectif d'agréger des atomes de carbone et d'hydrogene et d'étudier la
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formation d’espéces hydrocarbonées covalentes. L'érosion de ces "nano-grains" pourrait étre étudiée ainsi
que sa croissance par |'ajout d'une cellule gazeuse dans laquelle se trouve une vapeur de HAP.

6.2.2 Vers I'aromaticité

Les processus de croissance moléculaire induite par la collision avec des ions ont été observés pour les
molécules de Cgp ainsi que pour les HAP. Ces processus sont initiés par la collision d'ions de basse énergie
(keV) dans des agrégats moléculaires faiblement liés et ils ménent a la formation d’espéces arophatiques
dans le cas des HAP. Il est donc possible de supposer que la croissance moléculaire peut étre initiée a une
échelle encore plus basse en partant des molécules d’alcane ou d'alcéne pour former des espéces aroma-
tiques. Les hydrocarbures semblent étre de bons candidats pour permettre la formation de ce processus
de croissance allant vers |'aromaticité.

Dans le chapitre du dispositif expérimental, il a été fait mention de la possibilité de réaliser des interactions
entre des ions lents et des especes initialement a I'état gazeux telles que les hydrocarbures. Récemment,
nous avons réalisé les premieres interactions entre des agrégats d'hydrocarbures et un faisceau d’ions
Art 3 une énergie de 3 keV. Les molécules étudiées sont les hydrocarbures de n-butane (C4Hjp - 58
u), d'isobutane (C4Hio - 58 u) et de buta-1,3-diene (C4Hg - 54 u). Les deux premiers sont des alcanes
isomeéres et le dernier un alcéne. Les alcanes sont des hydrocarbures saturés alors que les alcénes sont des
hydrocarbures insaturés caractérisés par la présence d'une ou plusieurs liaisons 7 entre deux atomes de
carbone. Les trois molécules sont présentées a la figure 6.2.

v | (& [

isobutane n-butane buta-1,3-diene
C4H10 C4H10 C4H6
(58 u) (58 u) (54 u)

Figure 6.2 : Structures moléculaires, formules chimiques et masses des molécules d’isobutane (3 gauche), de
n-butane (au centre) et de buta-1,3-diéne (a droite).

La formation des agrégats d'hydrocarbures a partir de la source d'agrégation gazeuse a représenté un défi
important car, comme cela a été mentionné dans la section 3.3.3, lorsque les molécules d'hydrocarbure
entrent dans le canal de condensation moléculaire (permettant la formation d'agrégats de van der Waals
par la thermalisation des hydrocarbures), les molécules d’hydrocarbures auront tendance a se condenser
dans le canal de condensation. En effet, les parois du canal sont refroidies par de |'azote liquide a la
température de -196 " C' et les hydrocarbures, dont les températures de condensation sont supérieures a
celle de I'azote liquide (voir le tableau 6.1), vont former une glace qui bouchera le canal de condensation.
La durée d'une acquisition pour l'interaction entre des agrégats d'hydrocarbures et des ions de basse
énergie est au maximum de 2 heures avant que le diaphragme placé a la fin du canal de condensation
soit bouché par une glace d'hydrocarbure. C'est pour cette raison que les intensités des agrégats dans les
spectres de masse sont faibles en comparaison des spectres de masse des HAP. L'arrét du refroidissement
a I'azote liquide du canal de condensation et de la zone d'interaction permet de déboucher le canal mais
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engendre une remontée en pression dans le dispositif expérimental jusqu'au mbar due a la sublimation
de I'hydrocarbure déposé principalement sur les parois du canal de condensation. Cela nécessite |'arrét
du systéeme de pompage du dispositif expérimental et implique un important délai entre les différentes
expériences.

De plus, les énergies de liaisons pour le dimere de n-butane et le dimére de buta-1,3-diene ont été estimées
comme étant de |'ordre de la centaine de meV [186,187]. Lorsqu'elles sont connues, celles-ci sont référen-
cées dans le tableau 6.1. A ma connaissance, il n’existe pas d’énergie de liaison pour le dimere d’isobutane
citée dans la littérature. En comparaison de celle du dimere de pyréne qui est de 0,5 €V environ, les
énergies de liaison des dimeres d'hydrocarbure sont donc faibles. Cela signifie que la formation de dimére
sera plus difficile et que la dissociation de |'agrégat sera plus importante a la suite de |'interaction avec
I'ion projectile dans le cas des hydrocarbures que pour les HAP. A titre d’exemple, I'énergie de liaison
pour le dimére de méthane (CH,4) est d'environ 20 meV et, jusqu'a ce jour, nous n'avons pas pu observer
de signal pour des agrégats de méthane. Seul le signal de la molécule isolée est observé ce qui s'explique
trés certainement par la faiblesse des liaisons entre les molécules de méthane qui rend peu probable la
formation d'agrégats.

Tableau 6.1 : Température de condensation T...q et énergies de liaison du dimére Ej;q;s0on des hydrocarbures
isobutane, n-butane et buta-1,3-diéne (? : voir référence [186] et ° : voir référence [187]). Les températures de
condensation sont issues de la banque de données GESTIS [188].

] Hydrocarbure \ Teond (K) \ Etigison (mMeV) ‘

isobutane -138,29
119-129°
n-butane -159,42 120b
buta-1,3-diene | -108,92 1195

Les premiers résultats obtenus sur le dispositif COLIMACON concernant I'étude d’'agrégats d'hydrocar-
bures sont présentés dans les figures 6.3, 6.4 et 6.6. lls ont montré la possibilité de former des agrégats
ionisés constitués de molécules d'hydrocarbure.

Dans le cas des agrégats d'alcane, il est possible d'observer la formation d'agrégats de type van der Waals
contenant jusqu'a 6 molécules d'isobutane (figure 6.3) et de n-butane (figure 6.4). Bien que leurs struc-
tures moléculaires soient différentes (I'isobutane contenant un atome de carbone hybridé sp? alors que
le n-butane contient exclusivement des atomes de carbone hybridés sp?), nous observons de nombreuses
similarités dans les spectres de masse. Les mémes distributions d'agrégats sont observées dans les deux
spectres de masse. Un important signal correspondant a la fragmentation de la molécule est observé pour
I'isobutane et le n-butane. Dans le cas des agrégats de HAP, le spectre de masse est dominé par le pic
correspondant au monomere de la molécule irradiée. Pour les deux alcanes, le pic correspondant au mono-

m :
meére simplement chargé se situe au rapport — = 58 u. Les spectres en bas des figures 6.3 et 6.4 donnent

un agrandissement pour la gamme de masse entre 45 u et 120 u. lls montrent la présence de la formation
de nouvelles espéces qui sont considérées comme covalentes pour les mémes raisons que celles avancées
dans le cas des HAP, c'est-a-dire que I'énergie de liaison la plus faible est celle correspondant a la liaison
de van der Waals. Ces liaisons se dissocieront donc les premieres. Les figures 6.3 et 6.4 montrent que le
signal correspondant au monomeére simplement chargé est presque absent pour les molécules d'isobutane
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et de n-butane. Au contraire, une déshydrogénation importante des deux molécules est observée pouvant
aller jusqu’a une perte de neuf atomes d’hydrogene (pic référencé C4H™ sur les spectres de masse). L'im-
portante présence de pertes d'atomes d’hydrogeéne a également été observée lors de I'étude des molécules
isolées d'isobutane et de n-butane. Comme I'énergie de liaison intermoléculaire est faible pour les alcanes,
elle indique trés certainement un important processus de dissociation des agrégats par évaporation de
molécules isolées dans un état suffisamment excité pour fragmenter. Cette fragmentation peut également
produire les espéces CQH} et CgH} qui représentent le signal le plus fort sur les spectres de masse des
alcanes. De la méme maniere que pour les HAP, I'utilisation d'ions possédant un pouvoir d'arrét nucléaire
important peut produire des fragments des molécules d'alcane a une échelle de temps de I'ordre de la
femtoseconde, créant ainsi des fragments pouvant réagir avec les molécules d’hydrocarbure présentes dans
I'agrégat.
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Figure 6.3 : Spectre de masse de I'interaction entre des agrégats neutres d'isobutane et des ions Art 3 une énergie
de 3 keV. Les pics référencés de 1T 4 61 correspondent respectivement au monomére et aux agrégats cationiques
d'isobutane formés a la suite de I'interaction et contenant de 1 a 6 molécules d'isobutane.

La perte d'un seul atome d'hydrogeéne par la molécule associée au pic C4H§r est le signal le plus intense
dans la gamme des fragments C4H} pour les alcanes. La formation de cette espéce semble initier une
addition multiple de CHy avec la présence sur le spectre de masse d'un important signal pour les 3 pics

référencés CsH;, (:(;Hf3 et C7Hf5. Le signal attribué aux diméres d'alcane [C4H1o]5 (@ = 116 u) est
q

) . . s N . m . ./
d'une faible intensité comparé a ceux situés aux rapports — = 114 u et 115 u. Ces derniers sont associés

a la formation de molécules covalentes issues de deux molécules d'alcane (ayant perdu 1 ou 2 atomes
1 b . N + +

d’hydrogene) et correspondent respectivement aux espéeces CgH{ et CgH{y. Cela montre que les processus

de croissance occupent une place importante dans les alcanes a la suite de leurs irradiations par des ions
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Figure 6.4 : Spectre de masse de I'interaction entre des agrégats neutres de n-butane et des ions Ar™ 3 une
énergie de 3 keV. Les pics référencés de 1T a4 6% correspondent respectivement au monomére et aux agrégats
cationiques de n-butane formés a la suite de I'interaction et contenant de 1 a 6 molécules de n-butane.

de basse énergie. La croissance méne également a la polymérisation des molécules d'alcanes puisque les
especes CngS correspondent trés certainement a des polymeres de n-butane et d'isobutane (figure 6.5).
Pour autant, la présence de cycle aromatique n'a pas été mise en évidence. Les especes saturées sont riches
en atome d’hydrogene ce qui peut empécher la formation de cycle nécessitant une forte déshydrogénation.
La présence dans les alcanes uniquement d'atomes de carbone hybridés sp? peut également &tre un facteur
limitant la formation de cycles aromatiques qui ne sont constitués que d’atomes de carbone hybridés sp?.

Sghelely  EH

Polymere de n-butane Polymere d’isobutane
C8H18 C8H18

Figure 6.5 : Polyméres CgH1g issus de deux molécules de n-butane et de deux molécules d’isobutane.

L'étude de la croissance induite dans les hydrocarbures a également portée sur la molécule de buta-
1,3-diéne (ou plus simplement butadiéne) ou des liaisons 7 sont présentes (figure 6.2). La distribution
d’agrégats cationiques [C4Hg];" observée pour le butadiéne est plus grande que celle observée pour les
alcanes. La figure 6.6 montre des agrégats cationiques de butadiéne jusqu'a la taille n = 12. lls sont notés
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de 17 3 12T, La fragmentation moléculaire occupe toujours une place importante dans le spectre de masse
issu de I'interaction entre des agrégats neutres de butadiéne et des ions Ar™ A une énergie de 3 keV. Elle
est cependant de moindre ampleur comparée a celle des molécules d’alcane ce qui s'explique certainement
par la présence de liaisons 7 au sein de la molécule de butadiéne. Le signal le plus important dans la
gamme de masse comprenant 4 atomes de carbone correspond a la molécule de butadiene hydrogénée
(C4H;r - 55 u) contrairement aux alcanes ou la perte d'un atome d'hydrogéne par la molécule était le
signal le plus important.
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Figure 6.6 : Spectre de masse de I'interaction entre des agrégats neutres de buta-1,3-diéne et des ions Art a
une énergie de 3 keV. Les pics référencés de 1T 4 61 correspondent respectivement au monomeére et aux agrégats
cationiques de buta-1,3-diéne formés a la suite de I'interaction et contenant de 1 a 12 molécules de buta-1,3-diéne.
L’intensité nulle entre les masses 32 u et 35 u s’explique par la suppression d'un bruit électronique dont le signal a
été coupé.
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La présence de pics entre le monomeére et le dimére de butadiéne est particulierement forte (spectre de
masse du milieu de la figure 6.6) et est associée a de nouvelles espéces covalentes formées par des proces-
sus de croissance. Ces produits de croissance ont une intensité supérieure a celle du dimére de la molécule
de butadiene [C4H6];. Comme pour les alcanes, un processus de polymérisation peut étre observé avec la

présence des pics aux rapports — = 80 u, 94 u et 106 u pouvant correspondre aux molécules d’hexatriene
q

(CeHg), d’heptatriene (C7H7;) et d'octatétragne (CsH{;). Cependant, la présence de nombreux autres
pics indiquent la formation de produits de croissance bien plus complexes que ceux observés avec des
molécules d’alcane. En partant de I'espece C4H?, on observe un processus de croissance moléculaire se
faisant principalement par I'ajout d’'un atome de carbone. Le méme processus d'addition d'un atome de
carbone est observé entre le dimére et le trimére de butadiéne (spectre de masse en bas de la figure 6.6)
en partant de la molécule [(C4Hg)C4H7]". Ces pics de formules chimiques CsHF, CgHT, C;HF et de
Cng3 peuvent correspondre a des cycles hydrogénés de cyclopentadiéne, de benzéne, de toluéne et de
triméthylbenzene.

Les agrégats de butadiéne ont été irradiés avec les ions He™ & une énergie de 9 keV et avec des ions Q57
a une énergie de 48 keV. Les spectres de masse ne sont pas présentés dans ce manuscrit. La formation
de produits de croissance est fortement diminuée avec I'utilisation de ces ions. Comme dans le cas des
hydrocarbures aromatiques polycycliques, le pouvoir d’arrét nucléaire semble responsable de la croissance
moléculaire observée lors de I'interaction entre des ions Art A une énergie de 3 keV et des agrégats de
butadiéne.

Les résultats préliminaires obtenus avec les agrégats d'hydrocarbures d'alcane et d'alcéene en interaction
avec des ions de basse énergie sont encourageants. lls montrent que des processus de croissance se pro-
duisent également dans ces especes non aromatiques, notamment la polymérisation de ces hydrocarbures.
Une analyse plus précise des produits de croissance ainsi qu'un support théorique pour comprendre les
processus de formation de ces espéces permettraient de confirmer le caractére cyclique des produits de
croissance formés dans les agrégats de butadiéne. Cependant, le signal important (par rapport a celui du
dimére non covalent de butadiéne) pour les espéces produites par une réactivité entre plusieurs molécules
montrent une grande stabilité dans les produits de croissance formés laissant penser que ces systemes
covalents sont des cycles pouvant étre aromatiques.
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Croissance moléculaire dans des agrégats d’hydrocarbures aromatiques polycycliques induite par
des collisions avec des ions

Résumé

Cette thése porte sur I'étude expérimentale de l'interaction entre des ions de basses énergies (de I'ordre
du keV) et des molécules isolées ou des agrégats d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) neutres
en phase gazeuse. L'utilisation de rayonnements ionisants sur ces systémes moléculaires complexes d'intérét
astrophysique a permis de mettre en évidence des processus de fragmentation statistique, correspondant a
une redistribution de I'énergie a travers |I'ensemble des degrés de liberté du systeme cible, et de fragmentation
non-statistique, associée aux collisions binaires des ions projectiles sur les atomes de la cible.

Un mécanisme de croissance intermoléculaire a été observé dans les agrégats de HAP. Il est lié a la formation
de fragments a l'intérieur des agrégats a une échelle de temps trés courte (< ps) a la suite de collisions binaires.
La présence d'un environnement moléculaire autour des fragments créés lors de |'interaction permet d'initier
un processus de réactivité entre les fragments et les molécules constituant les agrégats. Plus particuliérement,
I'’étude se concentre sur I'importance du pouvoir d'arrét électronique Sg et nucléaire S de I'ion projectile.
Elle montre que lorsque Sy est grand devant Sg la croissance moléculaire devient plus importante car le
dépdt d'énergie se fait principalement avec les noyaux de la cible.

Les expériences réalisées au cours de cette thése ont permis de généraliser ce processus de croissance pour
I'ensemble des HAP étudiés ainsi qu'aux analogues azotés de la molécule d'anthracene. Elles démontrent que
les ions représentent un outil efficace pour initier un mécanisme de croissance moléculaire dans les agrégats
de HAP.

Molecular growth in clusters of polycyclic aromatic hydrocarbons induced by collisions with ions

Abstract

This thesis concerns the experimental study of the interaction between low energy ions (keV range) and
neutral isolated molecules or clusters of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in the gas phase. The
use of ionising radiations on these complex molecular systems of astrophysical interest allowed to highlight
processes of statistical fragmentation, corresponding to the redistribution of the energy through the degrees
of freedom of the target, and non-statistical fragmentation, linked to binary collisions of the ions on the
nuclei of the target.

A mechanism of intermolecular growth in clusters of PAH is observed. It is associated to the ultrafast
(< ps) formation of fragments inside the clusters following binary collisions. The presence of a molecular
environment around the fragments formed during the interaction may initiate a process of reactivity between
the fragments and the molecules of the clusters. More precisely, the study focusses on the importance of
the electronic stopping power Sg and the nuclear stopping power Sy of the projectile ion. It shows that the
molecular growth is enhanced when S} is higher than Sg. This can be explained by the fact that the deposit
of energy is mainly due to the interaction with the nuclei of the target.

The process of growth has been observed for all the molecules of PAH studied during this thesis and also
for nitrogenated analogues of the molecule of anthracene. This demonstrates that molecular growth may be
efficiently induced by collisions of low energy ions with clusters of PAH.

Mots-clés
Spectrométrie de masse a temps de vol, composés aromatiques polycycliques, interactions ion-molécule,
croissance — aspect moléculaire, ions de basses énergies, collision binaire.
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