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Introduction générale

Les interactions entre les rayonnements ionisants (photons, particules chargées) et la ma-
tiere est un domaine de recherche en physique fondamentale étudié depuis le XX ®™¢ siecle et
les travaux de Rutherford. Encore aujourd’hui, ce domaine de la physique est largement étudié
en raison de ses applications variées en astrophysique avec ’étude des rayonnements cosmiques
et des vents solaires, en physique des matériaux avec ’étude de la modification de I'arrange-
ment atomique d’un solide soumis a un rayonnement et la réalisation d’implantation d’atomes,
ou encore en physique des plasmas dans I’étude de la fusion thermonucléaire. Les interactions
rayonnement /matiere jouent également un role dans la recherche biomédicale, et sont utilisées
afin de mettre au point des traitements thérapeutiques contre le cancer comme la radiothéra-
pie et I’hadronthérapie. Elles sont aussi intéressantes d’un point de vue fondamental afin de
déterminer les effets de ces rayonnements sur la matiere biologique. C’est dans ce cadre que
I'équipe AMA (Atomes, Molécules, et Agrégats) du laboratoire CIMAP (Centre de recherche
sur les Tons, les MAtériaux et la Photonique) s’intéresse a 'ionisation et a la fragmentation de
molécules d’intérét biologique en phase gazeuse isolées ou sous forme d’agrégats apres collisions
avec des ions mono ou multichargés d’énergies cinétiques comprises dans les gammes du keV

et du MeV.

Le dispositif expérimental associé au projet IMAGERI (détection par velocity map IMAGing
des Electrons émis par des Radiosensibilisants suite & la collision avec des Tons) a été concu dans
I’optique de mesurer les sections efficaces absolues d’émission des électrons par des systemes tels
que des molécules d’intérét biologique et des radiosensibilisants (nanoparticules métalliques)
soumis a l'impact d’ions. C’est une expérience en faisceaux croisés ou les faisceaux d’ions
projectiles et de particules cibles se croisent orthogonalement au centre du spectrometre. Les
électrons émis dans un angle solide de 47 stéradians depuis la zone de recouvrement entre les
deux faisceaux sont collectés et analysés par un spectrometre basé sur la technique du Velocity
Map Imaging (VMI). La mesure des sections efficaces absolues d’émission des électrons est
possible en déterminant certains parametres comme 'intensité du faisceau projectile avec une
cage de Faraday, la densité du faisceau cible avec une micro-balance a quartz, la longueur de
la zone de recouvrement entre les deux faisceaux, l'efficacité de détection du spectrometre et
le nombre, I’énergie et ’angle des électrons émis.

De maniere générale, cette these a été essentiellement axée sur le développement du dispositif
expérimental et sa caractérisation. De plus, ’ensemble du systéme a été validé en effectuant
les premieres mesures de sections efficaces pour des molécules d’intérét biologique simples. Ce
manuscrit s’articule en cinq chapitres :

Le chapitre 1 aborde le contexte scientifique, présente les différents processus d’interactions
ions/matiere et les méthodes expérimentales généralement utilisées permettant la mesure de
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sections efficaces absolues simplement ou doublement différentielles d’émission d’électrons en
physique atomique et moléculaire. La technique du Velocity Map Imaging (VMI) est également
présentée.

Le chapitre 2 traitera de la description complete du dispositif expérimental, des différents fais-
ceaux projectile et cible utilisés. Les méthodes et les techniques expérimentales mises en place
au long de la these afin de mesurer les sections efficaces absolues d’émission d’électrons sont
également présentées.

Dans le chapitre 3, il sera question de la caractérisation du dispositif IMAGERI et plus parti-
culierement des faisceaux projectile et cible, du bruit de fond présent dans le dispositif et des
méthodes utilisées pour le réduire et le soustraire efficacement. La calibration et la résolution
du spectrometre VMI sont également discutées en détail dans ce chapitre.

Le chapitre 4 présente dans un premier temps une étude bibliographique portant sur 1’ionisa-
tion de molécules d’intérét biologique par impact d’ions possédant une énergie dans la gamme
du MeV. Il est ensuite question de présenter les premieres mesures de sections efficaces d’io-
nisation absolues de biomolécules (adénine et uracile) obtenues avec le dispositif expérimental
et de les comparer a des études expérimentales et théoriques existantes.

Le chapitre 5 constitue la conclusion et apporte une vue d’ensemble des travaux réalisés pen-
dant cette these et discute des limitations du dispositif expérimental. Les perspectives du projet
IMAGERI et en particulier le développement de la source de nanoparticules sont également
discutés.




Chapitre 1

Contexte

Sommaire
1.1 Interactions ions/matiére et hadronthérapie . ... ... ... ... 3
1.2 Interaction des faisceaux d’ions avec la matiére ... .. ... ... 6

1.2.1 Concept de section efficace . . . . . ... ... ... ...
1.2.2  Les processus physiques d’émission d’électrons . . . . . . ... ... 8

1.3 Meéthodes expérimentales de mesure des sections efficaces abso-

lues d’émission d’électrons . . . . . . . . i 0 it e e e e e e e e e e 10
1.4 La méthode du Velocity Map Imaging (VMI) .. .......... 14
1.5 Conclusion . . . . . @ i i i i i it e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 16

Ce chapitre est consacré a la description des différentes interactions ions/matiére, aux
méthodes de détections des électrons via des analyseurs électrostatiques et a la description de
la méthode du Velocity Map Imaging.

1.1 Interactions ions/matiére et hadronthérapie

La découverte des rayons X par W.K. Roentgen en 1895 et de la radioactivité par H.
Becquerel un an plus tard sont a l'origine de la radiothérapie. Cette méthode utilisée pour
traiter des tumeurs est basée sur les interactions entre les photons et la matiere biologique: en
traversant la matiere, les photons mettent en mouvement des électrons secondaires qui cedent
de I’énergie sur leur parcours avant d’étre capturés par une molécule. Cette énergie cédée au
milieu peut induire des dommages sur les cellules environnantes par simple ou double cassure
de la double hélice de ’ADN, favorisant ainsi leur destruction. La quantité d’énergie déposée
dans les cellules est appelée dépot de dose, mesuré en Gray (c’est-a-dire J.kg™!). La figure 1.1a
illustre I'inconvénient d’un tel traitement lorsque des photons (rayons X) sont utilisés, le dépdt
de dose maximal ayant lieu prés de la surface d’entrée du milieu biologique et empéchant
ainsi le traitement des tumeurs profondes. De plus, le dépot n’est pas correctement localisé
dans l'espace et ne permet pas de cibler précisément une tumeur en préservant les tissus sains
environnants. Ainsi, les rayons X sont bien adaptés au traitement de tumeurs superficielles
(peau par exemple). Pour les photons, il est important d’introduire la notion de coefficient
d’atténuation linéique p qui caractérise 'aptitude d’un milieu a arréter un faisceau de photons
en fonction de sa densité. Pour un faisceau d’ions on parle de pouvoir d’arrét. Il est noté S =
-dE/dx avec E I'énergie du faisceau d’ions et x la profondeur du milieu.




Chapitre 1 - Contexte

A partir des années 1950, les études fondamentales menées sur les mécanismes d’interaction
entre les rayonnements ionisants et la matiere ont permis de mettre au point une nouvelle
méthode de traitement appelée hadronthérapie. Celle-ci consiste a remplacer les faisceaux de
photons par des faisceaux d’ions d’énergie de 1'ordre de quelques centaines de MeV par nucléon.
Les ions possedent une efficacité balistique bien supérieure aux photons, c’est-a-dire que le
dépot de dose des ions dans la matiere est mieux localisé, il se fait a la fin du parcours des
ions dans la matieére et est concentré dans un pic appelé pic de Bragg (figure 1.1a). Le but est
alors de choisir I’énergie du faisceau d’ions de maniére a ce que la position du pic de Bragg
coincide avec la localisation de la tumeur. L’hadronthérapie permet ainsi une réelle avancée
dans le traitement des cancers puisqu’elle permet de traiter des tumeurs radiorésistantes ou de
localisation délicate.

|— Sans nanoparticules métalliques
|— Avec nanoparticules métalliques

— Photons (6 MeV)
— Protons (185 MeV)
— Carbone (4,2 GeV)

Dose (u.a)

Profondeur (cm)

(a)

0 5 10 15 20

25

Dose (u.a)

0 5 10 15

Profondeur (cm)

(b)

25

Figure 1.1 — Figure 1.1a : Dose exprimée en unité arbitraire déposée par un faisceau de
photons (courbe tirée de [1]) et deux faisceaux d’ions (proton et carbone) dans de 'eau
liquide (simulations avec le logiciel SRIM). Figure 1.1b : Dose exprimée en unité arbitraire
déposée par des faisceaux modulés d’ions C%F (courbes en pointillés), les énergies des
différents faisceaux (simulés avec le logiciel SRIM) sont comprises entre 4 GeV et 4,32 GeV.
La dose totale déposée est représentée par la courbe rouge pleine. Dans le cas de I'utilisation
de nanoparticules métalliques, schématisés par des cercles bleus, la dose totale déposée est
représentée par la courbe violette (I'augmentation de dose est définie de fagon arbitraire).

Sur la figure 1.1a, les courbes obtenues pour un faisceau de protons et d’ions carbone ont été
normalisées pour mettre en évidence le fait que pour une méme dose déposée a une méme pro-
fondeur, le pic de Bragg des ions carbone est plus fin que celui des protons. Cet effet est appelé
"straggling". Il est causé par les processus aléatoires de ralentissement des ions dans la matiere
qui entrainent une dispersion dans leur parcours. Plus I'ion sera lourd et plus le straggling sera
faible (car plus difficilement dévié par les atomes du milieu). La masse des ions influe également
sur leur "pouvoir destructeur' sur les cellules, plus un ion est lourd et plus il est capable de
déposer une dose importante au niveau du pic de Bragg. Dun point de vue clinique, il convient
d’irradier la tumeur uniformément ; pour cela, le faisceau d’ions est modulé en énergie et en
fluence (courbes rouges en pointillés) afin que la tumeur regoive une dose uniforme (courbe
rouge pleine). Cependant, les ions tres lourds (Z > 12) ne sont pas utilisés car, d’une part, ils
sont soumis a des phénomenes de fragmentation qui impliquent la création d’ions plus légers
capables de déposer de 1'énergie derriére le pic de Bragg (donc dans des tissus sains derriere
la tumeur) et, d’autre part, la finesse de leur pic de Bragg force a une forte modulation en
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1.1 - Interactions ions/matiére et hadronthérapie

énergie : il est donc nécessaire de tirer un plus grand nombre de faisceaux. Actuellement, les
protons et les ions carbone sont couramment utilisés pour traiter les tumeurs. Des détails sont
disponibles dans le manuscrit [2].

Afin d’améliorer encore davantage l'efficacité du traitement, des radiosensibilisants fixés direc-
tement sur la tumeur peuvent étre utilisés afin d’augmenter localement le dépot de dose sur
la tumeur. Les nanoparticules métalliques (NPs) apparaissent comme étant des radiosensibili-
sants prometteurs car elles posseédent une taille similaire (de quelques nm a quelques dizaines
de nm) a celle des molécules d’intérét biologique comme les enzymes, anticorps et récepteurs,
leur permettant de traverser les membranes des cellules et de faciliter les interactions. Des ex-
périences sur des plasmides (molécules ’ADN double brin modifiées a des fins de recherches)
recouvertes de nanoparticules de gadolinium ont montré une augmentation de 73 % du nombre
de cassures double brin par impact d’ions C** par rapport a une irradiation sans présence de
nanoparticules [3]. Le mécanisme responsable de "augmentation du dépot de dose est causé
par 'importante émission d’électrons par les nanoparticules déclenchée par le faisceau d’ions
incident ou par interaction avec des particules chargées secondaires créées sur le parcours des
ions. L’émission d’électrons secondaires est responsable de I'augmentation de la dose déposée
sur la tumeur soit par interactions directes avec la tumeur, soit par interactions indirectes via
la création de radicaux HO® (figure 1.2).

La comparaison des différents mécanismes d’interaction d’un faisceau d’ions dans la matiere
en présence ou non de nanoparticules métalliques est illustrée sur la figure 1.2. La tumeur est
représentée par une double hélice d’ADN; les interactions directes sont représentées en bleu
et les indirectes en vert. Parmi les interactions indirectes, la production d’espéces réactives
comme des radicaux hydroxyle (HO®) émis par interaction entre les électrons et les molécules
d’eau du milieu via une réaction de radiolyse est particulierement efficace pour I'augmentation
des effets d’endommagement [4]. Les électrons de basses énergies, méme en dessous du seuil
d’ionisation des molécules d’intérét biologique (environ 10 eV) sont capables d’induire des dom-
mages aux molécules. Ces derniéres années, différentes études ont montré que des électrons de
basses énergies étaient capables d’induire des cassures simple et double brins sur des plasmides
[5, 6]. Le mécanisme responsable de ces phénomenes irréversibles est I'attachement dissociatif
d’électrons (DEA). L’électron est capturé par la molécule créant ainsi un ion négatif qui se
dissocie ensuite en un ion négatif et une molécule neutre, qui souvent, deviennent des radicaux

libres [7, §].

e_
Faisceau / Faisceau %
d’ions \ ] d’ions  &BEF
€- HO

(a)

Figure 1.2 — Mécanismes de dépdt de dose sur une tumeur (représentée par une double
hélice d’ADN) par un faisceau d’ions sans nanoparticules métalliques sur la tumeur (figure
1.2a) et en présence de nanoparticules métalliques sur la tumeur (figure 1.2b).

Dans ce contexte, le projet IMAGERI développé par des chercheurs du CIMAP se propose
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Chapitre 1 - Contexte

de quantifier ’émission des électrons de basses énergies (en dessous de 200 eV) émis par des
nanoparticules métalliques apres collisions avec un faisceau d’ions en déterminant les sec-
tions efficaces absolues doublement différentielles d’émission d’électrons (en angle et en énergie
d’émission des électrons). Ces données doivent permettre d’identifier les processus physiques
responsables de 'augmentation du dépot de dose par les radiosensibilisants en hadronthérapie.
D’un point de vue physique, I’émission d’électrons par des nanoparticules a notamment été étu-
diée de maniere théorique [9, 10]. Ces études ont montré que 1'’émission d’électrons de basses
énergies (inférieures a 50 eV) était le résultat de deux types d’excitation: pour les énergies
en dessous de 10 eV, le spectre d’émission des électrons est dominé par 'excitation collective
des électrons de valence délocalisés (excitation plasmon). Pour des énergies plus élevées com-
prises entre 10 €V et une centaine d’électron-Volts, les électrons sont également soumis a des
résonances atomiques géantes dues a l'excitation individuelle des atomes qui constituent les
nanoparticules. Ces études montrent également que lorsque ’énergie du projectile augmente
(de 100 keV a 10 MeV), la contribution de Iexcitation plasmon diminue de prés d’un ordre
de grandeur. Dans le cadre du projet IMAGERI, afin de tester ces modeles, la réponse de
différentes nanoparticules (taille et matériaux) a différentes énergies de projectiles sera étudiée
expérimentalement.

Au cours de cette these et dans I'optique de la caractérisation et de la validation du dispositif
expérimental, I’émission d’électrons a été étudiée non pas pour des nanoparticules mais pour
deux molécules d’intérét biologique :

— une base azotée de ’ADN: I'adénine, de formule brute CsH;N5 (m = 135 u.m.a)

— une base azotée de ’ARN: 'uracile de formule chimique C4H4;N5Oy (m = 112 u.m.a)
Ces molécules sont représentées sur la figure 1.3. Elles ont été choisies car les sections efficaces
d’émission d’électrons de ces deux molécules ont été largement étudiées ces dernieres années.
Une étude bibliographique est détaillée dans I'introduction du chapitre 4.

| )(L
<HN N\ HN NH
N\ _
N 0
(a) (b)

Figure 1.3 — Figure 1.3a : Molécule d’adénine. Figure 1.3b : Molécule d’uracile.

1.2 Interaction des faisceaux d’ions avec la matiere

1.2.1 Concept de section efficace

Soit n atomes cibles répartis uniformément sur un plan de surface S. La probabilité géomé-

trique p de collision entre une particule projectile (considérée ponctuelle) et un atome cible se
n.o

note p = —— ou la surface o représente la section efficace de collision, c¢’est-a-dire la surface

qu’auraient les particules cibles pour arréter le projectile si celles-ci étaient de simples disques
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1.2 - Interaction des faisceaux d’ions avec la matiére

durs infranchissables. Plus généralement, la section efficace représente la surface fictive des
particules cibles qui permet de reproduire la probabilité p d’interaction (collision, diffusion,
émission d’électrons, capture, ionisation, etc...). Elle dépend de la nature et de 1’énergie de la
particule incidente ainsi que du type d’interaction. Elle s’exprime en unité de surface, en cm?

ou en barn (1 barn = 107?*cm?).

Dans le cadre de cette these, il a été question de mesurer la section efficace d’émission d’élec-
trons de molécules d’intérét biologique par impact d’ions. Les sections efficaces sont fréquem-
ment exprimées et mesurées en fonction de différents parametres comme ’énergie E des élec-
trons émis et/ou leur angle d’émission . Dans ce cas, on parle de sections efficaces simplement

do o
ou doublement différentielles, notées — (cm?/eV) ou —— (cm?/sr) pour les sections efficaces

) dE dQ2
dE(;TQ (cm?/eV /sr) pour les sections efficaces doublement diffé-

simplement différentielles et

rentielles, avec :

+o00 dO' i do +oo pdm d20-
o= / / o0 = / [ s dBdQ (1.1)

En explicitant I’angle solide d’émission df?, il vient :

R baBdods — 2 [ 1Y dEds 1.2
7= / // dEdQsm 7= 7T/o /odEdQsm (12)

g
>

y
N

'\(\l \(\\ \‘/‘ d2Q = sin6dOd¢
NS == e
Projectile S\ | === 0

-
]
=

o

Figure 1.4 — Définition des différents angles intervenant dans le calcul des sections efficaces

Dans 1’équation 1.2, I'angle 6 est I'angle d’émission des électrons (angle polaire) défini par
rapport a l'axe de propagation du faisceau d’ions projectiles comme indiqué sur la figure 1.4
(0° correspondant & une émission des électrons vers I'avant). De la méme maniere, I’angle ¢ est
I’angle azimutal. L’émission d’électrons suit une symétrie cylindrique selon I’axe de propagation
du faisceau projectile, ce qui permet la simplification de I’équation 1.2. Dans le cadre de cette
these, les sections efficaces différentielles d’émission d’électrons sont déterminées en fonction
de I'énergie E des électrons émis et/ou de leur angle d’émission 6 ; elles permettent de mettre
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Chapitre 1 - Contexte

en lumiere des mécanismes d’émission d’électrons n’apparaissant que pour certaines gammes
d’énergies ou certains angles d’émission. Les différents mécanismes d’émission d’électrons sont
discutés dans la section suivante.

1.2.2 Les processus physiques d’émission d’électrons

On se propose dans cette partie de présenter les principaux phénomenes d’émission d’élec-
trons apres collision entre un ion projectile et une particule cible neutre. Lors de l'interaction
d’un faisceau d’ions avec une cible électriquement neutre (atomes ou molécules), différents
processus élémentaires représentés sur la figure 1.5 menant a ’émission d’électrons par la cible
peuvent intervenir, chacun étant prédominant dans une certaine gamme d’énergies du projec-
tile. A titre indicatif, les différentes plateformes du GANIL utilisées pendant cette thése sont
également présentes sur la figure 1.5, chacune propose des faisceaux d’ions dans des gammes
d’énergies différentes. Deux phénomeénes distincts contribuent a ’émission d’électrons d’une
cible neutre par un projectile chargé :

— L’ionisation: I'interaction entre le faisceau d’ions projectiles et la cible entraine 1’éjection
d’un ou plusieurs électrons de la cible dans le continuum.

— La capture électronique en couche interne de valence: 'interaction entre le faisceau d’ions
projectiles et la cible entraine un transfert des électrons de la cible vers le projectile.
La lacune électronique entraine ensuite des réarrangements électroniques au sein de la
cible menant souvent a I’émission d'un ou plusieurs électrons.

" IRRSUD| |
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Section efficace totale (cm?)
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Figure 1.5 — Section efficace totale pour différents phénomenes menant a I’émission
d’électrons apres interaction entre un faisceau d’ions projectiles et une cible neutre. Le
systeme de collision présenté ici est HY + H. La figure est issue de la publication [11].

Plusieurs mécanismes peuvent étre a l’origine de 1’émission d’électrons lors de collisions entre
des particules chargées et des atomes ou molécules. Ces mécanismes sont discutés en tenant
compte du rdle des interactions entre les électrons émis et les centres de collision associés
aux particules projectiles et cibles [12, 13]. La figure 1.6a illustre les différents cas possibles
et la figure 1.6b représente un spectre d’émission électronique (section efficace doublement
différentielle) obtenu pour le systéme de collision Mo?*(25MeV /u) + He et rend compte des
différents mécanismes de production d’électrons en fonction de 1’énergie de 1’électron émis.
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1.2 - Interaction des faisceaux d’ions avec la matiére

SC Mo*°*(25 MeV/u) + He
d?0(E,Q)/(dEdQ) pour 8 = 5°

._.
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5
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Figure 1.6 — Figure 1.6a : Schéma illustrant les différents mécanismes menant a 1’émission
d’électrons en raisonnant en terme de centres de collisions. Schéma tiré de [12]. Figure
1.6b : Section efficace doublement différentielle d’émission d’électrons par le systéme
Mo*%*(25MeV /u) + He présentant les différents mécanismes d’émission des électrons [14].

Emission "zéro centre" : collision binaire

Un premier mécanisme simple menant a l’ionisation est dii a 'interaction du faisceau pro-
jectile avec un électron de la cible lors d'une collision binaire [15, 16] (notée BE sur la figure
1.6b pour Binary Encounter), ¢’est-a-dire ne faisant intervenir que ces deux corps (noyau ato-
mique projectile et électron cible) dans le cas ot I'influence des champs électriques du projectile
et de la cible est négligeable. L’électron n’est alors pas affecté par la cible ni le projectile et il
suit une trajectoire rectiligne. Bien que la cible soit responsable de la distribution initiale des
vitesses des électrons dans le cortege électronique, elle joue un réle négligeable dans les pro-
cessus d’émission des électrons. C’est ce qui arrive lorsque 1’électron éjecté a subi une collision
a faible parametre d’impact avec le projectile (< 1 u.a). Pour des électrons émis avec un angle
6 compris entre 0° et 90°, I’énergie cédée a 1’électron par collision binaire Egg est donnée par :

m
Epg = 4.— .E,.cos?(¢) — EL, (1.3)
M,
avec m, et M, les masses de I'électron et du projectile, E, I'énergie du projectile et Ey, I’énergie
de liaison de I’électron. L’énergie de 1’électron émis par ce mécanisme de collision dépend donc
fortement de 1’énergie de I'ion projectile et de 1’angle d’émission.

Emission a "un centre" : collision douce

Si, lors de I’émission de 1’électron, il est possible de négliger I'influence de la cible ou du
projectile, on parle d’émission a un centre. Lorsque I'influence du champ coulombien du noyau
cible avec 1’électron émis est plus forte que l'interaction entre I’électron et 'ion projectile (figure
1.6a), le mécanisme d’ionisation est appelé collision douce (SC pour soft collisions sur la figure
1.6b). 11 est caractérisé par un faible transfert d’énergie et d’impulsion du projectile vers un
électron de la cible avec une faible déflection due au faisceau projectile. Ce mécanisme est
prépondérant pour des électrons de basses énergies (< 20eV). Ces électrons de faible énergie
sont prépondérants a tous les angles d’émission. De maniere générale, ils sont préférentiellement
émis a des angles d’émission autour de 90° [17]. L’influence du champ coulombien du noyau
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cible sur I'électron peut cependant entrainer une perte de la "mémoire" de cette distribution
autour de 90° et une émission isotrope peut alors apparaitre [12].

Emission a "deux centres"

L’électron émis par interaction entre ’ion projectile et la cible peut étre influencé par les
champs coulombiens du projectile et de la cible. Dans ce cas, on parle d’ionisation a deux
centres (Two Center Electron Emission noté TCEE sur la figure 1.6b). Ce type d’émission est
prédominant dans la région située entre les collisions douces notées SC et le pic correspondant
aux collisions binaires notées BE (figure 1.6b): les électrons émis sont déviés par le champ de la
cible avant d’étre attirés par le champ de 'ion projectile, entrainant une émission préférentielle
vers l'avant (figure 1.6a), c’est-a-dire selon 1’axe de propagation des ions projectiles [18]. Deux
processus particuliers entrent dans cette catégorie: la capture électronique vers le continuum
(noté ECC pour Electron Capture to Continuum sur la figure 1.6b) [19, 20] et 1’émission
d’électrons du point-selle (saddle point electron emission) [21, 22]. La capture électronique vers
le continuum apparait lorsque 1’électron émis par la cible est attiré par le champ coulombien de
I'ion projectile, il en résulte une résonance qui correspond a la condition ve = v, avec v, et v,
les vitesses de 1’électron et du projectile respectivement. L’émission d’électrons au point-selle
se caractérise par un électron possédant une vitesse égale a la moitié de celle du projectile et
posséde un maximum pour les électrons émis a 0° (axe de propagation des ions projectiles) et
un minimum a 90° (axe perpendiculaire a 'axe de propagation des ions projectiles).

Auto-ionisation de la cible

Pour des ions multichargés de basse énergie, la capture électronique devient le processus
dominant (figure 1.5). Apres capture d’un électron de la cible par I'ion projectile, la cible peut
se trouver dans un état excité. Lors de la désexcitation, un électron dont I’énergie est définie
par les regles de transition entre les différents états impliqués peut étre émis. Ce mécanisme est
appelé auto-ionisation ou effet Auger. Ce processus d’auto-ionisation produisant des électrons
d’énergies bien définies a notamment été utilisé pour calibrer le spectrometre VMI (section
3.4.1). Ce processus sera décrit en détail pour le systeme de collision He™ (15 keV) 4+ Ar dans
la section 3.4.1.

1.3 Meéthodes expérimentales de mesure des sections ef-
ficaces absolues d’émission d’électrons

Afin de mesurer des sections efficaces d’émission d’électrons, une des méthodes les plus com-
munément utilisées consiste a utiliser un spectrometre électrostatique dans des expériences en
faisceaux croisés (figure 1.7). Un tel spectrometre est basé sur un champ électrique permettant
la sélection de particules chargées (ions positifs et négatifs ou électrons) possédant une éner-
gie cinétique spécifique, et émises suite aux collisions entre un faisceau projectile (photons ou
ions) et un faisceau cible (atomes ou molécules). De plus, il est placé a un angle § donné par
rapport a I’axe de propagation du faisceau projectile. Le faisceau cible est injecté via une buse
placée au plus proche de la zone d’interaction comme illustré sur la figure 1.7. Pour obtenir
les distributions en énergie et/ou angulaire des particules chargées, il convient de faire varier
I’angle du spectrometre  (monté sur une plateforme rotative). Pour chaque position 6, il faut
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1.3 - Méthodes expérimentales de mesure des sections efficaces absolues d’émission d’électrons

également faire varier le champ électrique appliqué au spectrometre afin de détecter les par-
ticules chargées dans une certaine gamme en énergie. Le nombre de particules chargées pour
chaque angle 6 et pour chaque énergie E est mesuré au niveau du détecteur (cage de Faraday,
channeltron, ou galettes a micro-canaux) situé a la sortie du spectrometre.

Cible

/ Buse du jet
Jet

Faisceau Projectile

Spectrométre >
électrostatique

Figure 1.7 — Schéma de principe d’un analyseur électrostatique dans une expérience en
faisceaux croisés.

Les analyseurs électrostatiques les plus utilisés pour la mesure de sections efficaces d’émission
d’électrons sont les analyseurs hémisphériques et les analyseurs a plaques paralleles. Pour des
particules chargées dont I’énergie est supérieure a 1 keV, les champs électrostatiques sont parfois
couplés a des champs magnétiques. La figure 1.8 illustre le principe de fonctionnement des deux
analyseurs électrostatiques cités dans ce paragraphe.

Particules

chargées Axe optique

X

& S
[ “1

I Electrode répulsive |

Fente d’entrée particules : .
vl d I et — $ Electrodes
Fente de sortie %,
i Electrodes ’5§;‘\Fente de sortie
Détecteur \ s,
w0 Particules \
ks chargées Détecteur
(a) (b)

Figure 1.8 — Schémas de principe d’analyseurs électrostatiques hémisphériques (figure 1.8a)
et a plaques paralleles (figure 1.8b).

Un analyseur électrostatique hémisphérique [23, 24| est constitué de deux électrodes creuses
hémisphériques, chacune étant portée a un certain potentiel électrique. La géométrie de ’ana-
lyseur et les tensions appliquées sur les électrodes sont choisies de telle sorte que seules les
particules de charge q possédant une certaine énergie notée E/q (également appelée énergie de
transmission) décrivent une trajectoire stable dans ’analyseur. Ce type d’analyseur a été pensé
pour permettre aux particules possédant 1’énergie de transmission mais ayant différents angles
d’incidence de décrire une trajectoire stable. La différence de potentiel AV entre les électrodes
a appliquer afin de permettre la transmission de ces particules est définie par:

E
AV = (1.4)
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avec C une constante associée a la géométrie de I'analyseur. Un détecteur est placé derriere
la fente de sortie afin de mesurer le nombre de particules chargées sortant de ’analyseur
hémisphérique. Les qualités principales d’un analyseur hémisphérique sont une bonne résolution
en énergie couplée a une large transmission.

Contrairement aux analyseurs hémisphériques dans lesquels 1’énergie des particules chargées
reste constante le long de l'axe optique, les analyseurs électrostatiques a plaques paralleles
(miroirs électrostatiques) [25, 26, 23] sont basés sur 1'utilisation d’un champ électrique uniforme
permettant dans un premier temps de freiner les particules puis de les réaccélérer en inversant
leur trajectoire (figure 1.8b). Ce champ électrique est appliqué au moyen d’électrodes planes et
paralleles. Les particules chargées entrent dans le miroir électrostatique via une fente d’entrée
et suivent une trajectoire parabolique dans l'analyseur en raison du champ électrique qui
y regne. L’énergie des particules capables de sortir du miroir électrostatique est déterminée
par la distance entre les fentes d’entrée et de sortie, mais également par la valeur du champ
électrique:

E Vx

avec x la distance entre les fentes, E I’énergie des particules chargées transmises par ’analyseur,
q leur charge, d la distance entre la premiere et la derniere électrode du miroir électrostatique
et V la différence de potentiel entre ces deux électrodes. Sur le méme principe que 'analy-
seur hémisphérique, la distribution en énergie des particules chargées s’obtient en mesurant le
nombre de particules a la sortie de 'analyseur. Afin de détecter des particules de différentes
énergies, il convient de faire varier la valeur du champ électrique du miroir électrostatique.

L’utilisation d'un spectrometre électrostatique permet donc de mesurer le nombre N,_(E, 0)
d’électrons émis par seconde a une certaine énergie E et a un angle # donné et donc de détermi-

d*0(E, 0)
dEdQ

ner les sections efficaces doublement différentielles qui s’expriment selon ’équation :

d*0(E,0) N._(E, ) (1.6)
dEAQ  €.peible-Nproj. L AG.AE '

avec € efficacité de détection du détecteur placé en sortie de 'analyseur électrostatique, peiple
la densité du faisceau cible, Np,.; le nombre d’ions ou photons projectiles par seconde, 1 la lon-
gueur de la zone de recouvrement entre les faisceaux projectile et cible, Af et AE la résolution
angulaire et la résolution en énergie du spectrometre.

Afin de déterminer les valeurs absolues des sections efficaces, il est nécessaire de déterminer
avec précision les différents parametres de 1’équation 1.6. Les parametres les plus délicats a
déterminer sont la densité de la cible peiie et efficacité de détection. Pour s’affranchir de ces
difficultés, plusieurs méthodes de normalisation ont été développées.

Une méthode employée afin de s’affranchir de la détermination de la densité de la cible peipe

NM(E, 6
N(ZEE:Q; entre (7) le nombre N

lorsque le gaz cible est injecté de maniere uniforme dans la chambre de collision (buse du jet

consiste a déterminer le rapport I' = (E, 0) d’électrons émis

éloignée du faisceau projectile) a une certaine pression P mesurable par une jauge a ionisa-
tion et (i) le nombre N,_(E,#) d’électrons déterminé avec le jet de gaz cible (buse du jet
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proche du faisceau projectile, figure 1.7). La densité du jet est alors calculable via I’équation

Peible = [27, 28]. Dans le cas de cette these, dans laquelle les molécules sont mises en

phase ggiggég par sublimation d’une poudre, cette méthode n’est pas applicable car il n’est
pas possible d’injecter de maniere uniforme le gaz dans la chambre de collision et d’obtenir une
pression P. En effet, les biomolécules ont tendance a coller aux parois du dispositif. Dans ce cas
la, une méthode souvent utilisée est la normalisation des spectres a une section efficace connue,
soit du méme processus physique (émission d’électrons) [29, 30] mais d'une cible différente, soit

d’un autre processus physique (diffusion Rutherford du projectile sur la cible) [31, 32].

Par exemple, I’équipe du Pr. Tribedi du laboratoire Tata Institute of Fundamental Research
(Mumbai) utilise le pic des électrons Auger KLL des atomes d’oxygene présents dans la molé-
cule d’'uracile (environ 450 eV) comme référence pour mettre les sections efficaces d’émission
d’électrons de 'uracile sur une échelle absolue [30]. Tout d’abord, la section efficace oo_krL
d’émission d’électrons par la molécule Oy est déterminée par la méthode précédente (détermi-
nation du facteur I' dans le cas d'un jet effusif de dioxygene). Ensuite, en faisant ’hypothese
que la valeur de la section efficace d’émission d’électrons de l'oxygene est la méme dans la
molécule Oy que dans une molécule d’uracile, la section efficace d’émission d’électrons par la
molécule d’uracile est mise sur une échelle absolue en ajustant le pic des électrons Auger KLL
de T'uracile a la valeur déterminée pour la molécule O,. Dans le cas de la molécule d’adénine,
la normalisation des sections efficaces s’effectue par rapport au pic d’électrons Auger KLL de
'azote [33] dont 1'énergie se situe aux alentours de 325 eV.

La méthode de normalisation par la diffusion Rutherford du projectile sur la cible a été utilisée
dans le cadre de la détermination des sections efficaces d’émission d’électrons de 'adénine [34]
et de 'uracile [32] par impact de protons. Le nombre Nj,,(0) d’ions diffusés & un angle 6 est
mesuré dans un certain angle solide AQ) et dépend de l'intensité du faisceau projectile, de la
densité du faisceau cible ppe, de la longueur de la zone de recouvrement entre les faisceaux
projectiles et cibles, de 'efficacité de détection ¢, des ions projectiles diffusés et de la section
efficace de diffusion Rutherford og(f). Il est possible de déterminer cette derniere théorique-
ment et ainsi d’exprimer les sections efficaces d’émission d’électrons en fonction des sections
efficaces de diffusion Rutherford og(f) en s’affranchissant de la mesure de la densité pepie.

Parmi ces deux méthodes de normalisation, celle employée par Tribedi et al. pour mettre sur
une échelle absolue les sections efficaces d’émission d’électrons de biomolécules en utilisant le
pic des électrons Auger des atomes d’oxygene ou d’azote serait possible en normalisant aux
sections efficaces absolues théoriques og_kr1, ou on_kLL. Avec le dispositif IMAGERI, il n’est
pas possible de déterminer expérimentalement des sections efficaces absolues d’émission d’élec-
trons par des molécules simples telles que Oy ou Ny. La méthode de normalisation se basant
sur la diffusion Rutherford du projectile par la cible pourrait également étre utilisée, mais cette
méthode n’a pas été retenue lors de la conception initiale du dispositif expérimental. Le choix
a été fait de déterminer directement les différents parametres €, peiple, Nproj €t 1 sans passer
par une méthode de normalisation. Le chapitre 3 est largement consacré a la détermination de
ces différents parametres.

Les méthodes utilisant des analyseurs électrostatiques pour déterminer les distributions en
énergie et en angle de particules chargées analysent généralement une seule énergie et un seul
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Chapitre 1 - Contexte

angle d’émission a la fois. Dans le cadre du projet IMAGERI, il a été décidé d’implémenter
la méthode du Velocity Map Imaging (VMI) car elle permet de mesurer simultanément les
électrons émis dans un angle solide de 47 stéradians et dans une gamme en énergie pouvant
aller jusqu’a environ 200 eV. Le principe de la méthode du Velocity Map Imaging est détaillé
dans la section suivante.

1.4 La méthode du Velocity Map Imaging (VMI)

La premiere méthode d’imagerie des vitesses a été développée en 1987 par Chandler et
Houston [35]. L'expérience consistait a étudier la distribution spatiale de produits de dissocia-
tion de la molécule CH3l par impact de photons. Les fragments chargés étaient extraits vers
un détecteur sensible en position a l'aide d’'un champ électrique créé par une différence de
potentiel entre deux grilles métalliques dont une placée directement devant le détecteur [36].
Cette méthode a ensuite été utilisée afin d’étudier la distribution spatiale de photoélectrons
provenant d’atomes de xénon. La technique Velocity Map Imaging (VMI) a été inventée par
Eppink et Parker [37] en 1997, elle consiste a imager la distribution des vitesses de particules
chargées émises dans un volume apres collisions entre un faisceau projectile (électrons, ions
ou photons) et un faisceau cible neutre (atomes, molécules, agrégats) en utilisant une lentille
électrostatique.

Figure 1.9 — Spheres de Newton dans I'espace des vitesses créées par des électrons
d’énergies E5 et Ep avec Ep < Ep. Cette image est issue de I'article [38].

Apres collision entre les faisceaux projectile et cible, les électrons émis dans un angle solide
47 stéradians possédant la méme vitesse forment des sphéres (en se plagant dans I'espace des
vitesses) de rayon r proportionnel a leur vitesse (et donc a la racine carré de leur énergie). Ces
sphéres sont appelées spheres de Newton [38, 39]. La figure 1.9 illustre les spheres de Newton
créées par des électrons d’énergies Ep et Eg avec Ep < Ep.

Ces électrons émis dans 1’angle solide 47 stéradians sont ensuite attirés vers le détecteur via
une lentille électrostatique (figure 1.10), elle est constituée d’électrodes circulaires creuses qui
sont polarisées de telle sorte a créer un champ électrique inhomogene permettant d’accélérer
et de focaliser sur le détecteur des particules chargées possédant le méme vecteur vitesse mais
des positions initiales différentes. La lentille électrostatique des spectrometres VMI les plus
simples n’est constituée que de trois électrodes: une électrode pleine répulsive, une premiere
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1.4 - La méthode du Velocity Map Imaging (VMI)

électrode creuse extractrice et une derniére électrode mise au méme potentiel que le détec-
teur afin d’assurer une zone de vol libre aux particules. L’ajout d’autres électrodes permet
d’améliorer la focalisation des électrons sur le détecteur [40]. Ainsi, pour un champ fixé et des
particules chargées de masses identiques, les moins énergétiques impacteront le détecteur au
centre, tandis que les plus énergétiques pourront atteindre les bords du détecteur.

Projection de la sphére de Newton Transformeée inverse d’Abel

Expansion
de la sphére
de Newton

Faisceau E
i —— . ep——— =_TE .q).ﬂ
Projecil e

Figure 1.10 — Principe de fonctionnement d’un spectrometre VMI: Projection en deux
dimensions sur le détecteur de la distribution initiale en trois dimensions d’électrons
monoénergétiques (émis préférentiellement vers 'avant dans cet exemple) et transformée
inverse d’Abel.

L’image obtenue sur le détecteur correspond a la projection des sphéres de Newton sur le
détecteur et contient I'information a la fois sur ’angle et sur ’énergie des électrons. Pour re-
construire la distribution initiale des vitesses des électrons a partir de la distribution spatiale
des électrons sur le détecteur, la transformée inverse d’Abel [41, 42, 43, 44, 45] est communé-
ment utilisée. Afin de simplifier le probleme a résoudre, il convient de prendre en compte les
¢éléments suivants : le faisceau d’ions projectiles est monodirectionnel et la zone d’interaction
est de forme cylindrique et d’axe parallele au plan du détecteur. Il en résulte une symétrie
cylindrique le long de 'axe x, axe de propagation du faisceau d’ions. En appelant f(x,y,z) la
distribution initiale des vitesses des électrons au niveau de la zone d’interaction (3D) et F(x,y)
la distribution spatiale des électrons dans le plan xy du détecteur (2D), il est possible d’écrire

I’équation 1.7 :
(0]

F(x,y) = /

f(x,y,z)dz = 2/ f(x,y,2)dz (1.7)
—00 0

En considérant la symétrie cylindrique autour de I'axe x (axe du faisceau projectile) et en
considérant le changement de variable r? = y? + z? avec 1 le rayon de la spheére de Newton, la

distribution des vitesses devient f(r,x) [46, 47] et il devient possible d’écrire :

dz=——_dr (1.8)

r2 _y2
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Chapitre 1 - Contexte

En substituant dz dans I’équation 1.7 par 'expression trouvée avec 1’équation 1.8, il vient :

< f(r,x).r

Fly) = 2/y| V12— y?

La formule 1.9 est la transformée d’Abel permettant d’obtenir la projection F(x,y) en deux

dr (1.9)

dimensions des positions d’impact des électrons sur le détecteur a partir d’une distribution des
vitesses f(r,x) en trois dimensions. La transformée inverse d’Abel permet, quant a elle, de passer
de la projection en deux dimensions sur le détecteur F(x,y) a la distribution initiale des vitesses
des électrons f(r,x) en trois dimensions (représentée en deux dimensions sur la figure 1.10). Elle
est donnée par I'équation 1.10 et le calcul de cette intégrale est effectué numériquement :

1 e dF(x,y) 1

f(r,x) = —= . d 1.1

Il est donc possible de mesurer le rayon sur I'image apres transformée inverse d’Abel qui est

proportionnel a la vitesse initiale des électrons émis. Afin de remonter a ’énergie E,_ initiale
des électrons, il convient d’utiliser I’équation suivante :

E._ = Constante.r? (1.11)

La constante tient compte du champ électrique appliqué et de la géométrie du spectrometre.
La calibration en énergie du spectrometre VMI dans le dispositif expérimental IMAGERI est
détaillée dans la section 3.4. Il est important de noter que plus le champ électrique appliqué
sur la lentille est ¢élevé, et plus des particules chargées de haute énergie seront susceptibles
d’impacter le détecteur.

1.5 Conclusion

La connaissance des processus fondamentaux d’interaction entre les ions et la matiéere bio-
logique est d'une importance capitale pour certaines applications médicales comme 1'hadron-
thérapie. Utiliser un faisceau d’ions a la place d’un faisceau de photons a déja permis une amé-
lioration du traitement: les faisceaux d’ions permettent de traiter des tumeurs plus profondes
et le dépot de dose des ions dans l'organisme est mieux localisé (pic de Bragg). L'utilisation
de radiosensibilisants comme des nanoparticules métalliques possédant un numéro atomique
élevé et donc un grand nombre d’électrons, directement fixées sur la tumeur, pourrait per-
mettre d’augmenter le dépot de dose par émission d’électrons secondaires. La quantification du
nombre d’électrons émis passe par la mesure des sections efficaces absolues d’émission d’élec-
trons. Dans le cadre du projet IMAGERI, un nouveau dispositif expérimental basé sur un
spectrometre VMI a été mis en place afin de déterminer les sections efficaces absolues d’émis-
sion d’électrons par des atomes, molécules et nanoparticules métalliques. Un tel dispositif basé
sur un spectrometre VMI n’a jamais été utilisé dans ’étude des interactions ions/molécules
pour la détection des électrons émis par les biomolécules. Le chapitre suivant sera consacré a
la description générale du dispositif, et plus particulierement au détail des différents faisceaux
utilisés et des spécifications du spectrometre VMI. Une explication détaillée de la méthode de
calcul des sections efficaces absolues d’émission d’électrons est également fournie.
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Chapitre 2 - Description du dispositif expérimental IMAGERI et des techniques utilisées

Ce chapitre a pour but de décrire le dispositif expérimental dans son état actuel ainsi que
de détailler son fonctionnement. Dans une premiere section (2.1), une description générale
du dispositif sera faite. Ensuite, les trois grandes parties du dispositif seront présentées, a
savoir, la production et les outils de caractérisation des faisceaux projectiles (section 2.2) et
cibles (section 2.3) et le spectrometre VMI (section 2.4). Finalement, la méthode utilisée pour
I’acquisition et le traitement des données sera discutée dans la partie 2.5. Plus particulierement,
la détermination des sections efficaces absolues d’émission d’électrons ainsi que les incertitudes
associées a cette mesure seront également détaillées dans la section 2.6.

2.1 Description générale

Le dispositif expérimental IMAGERI doit permettre la mesure des sections efficaces abso-
lues d’émission d’électrons de cibles atomiques ou moléculaires par impact d’ions. Cette mesure
passe par ’étude du nombre, de I’énergie et de 'angle d’émission des électrons émis a 'aide
du spectrometre VMI. Durant cette these ont été étudiées les collisions entre des faisceaux
projectiles d’ions d’énergies pouvant varier de la gamme du keV a la gamme du MeV et des
faisceaux cibles atomiques (Ar, Kr) ou constitués de biomolécules en phase gazeuse (adénine,
uracile). Tous les faisceaux projectiles et cibles utilisés durant cette these seront décrits en
détail dans les sections 2.2 et 2.3 respectivement. Ces deux faisceaux sont produits de maniere
continue et se croisent orthogonalement au niveau d’une zone de recouvrement entre les deux
faisceaux appelée zone d’interaction, qui se trouve au centre du spectrometre VMI utilisé afin
d’extraire et d’analyser les électrons émis par les collisions. Conformément a la méthode du
Velocity Map Imaging détaillée dans la section 1.4 du chapitre précédent, les électrons émis
dans l'angle solide 47 stéradians au niveau de la zone d’interaction apres collisions sont ex-
traits, via des tensions appliquées sur les électrodes du spectrometre VMI et focalisés vers un
détecteur sensible en position (PSD) qui sera décrit dans la section 2.4. Le rayon des électrons
sur I'image apres la transformée inverse d’Abel est directement lié a leur énergie. Il est donc
possible d’obtenir les distributions en énergie et en angle de ces électrons.

Faisceau
cible

Faisceau d’ions &
(keV-MeYV)

(b)

Figure 2.1 — Figure 2.1a : Schéma général du dispositif expérimental IMAGERI obtenu
avec le logiciel CATTA. Figure 2.1b : Vue en coupe du Spectrometre VMI dans le dispositif
IMAGERI.

En connaissant d’autres parametres comme l'intensité du faisceau projectile, la densité du
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2.2 - Les faisceaux projectiles

faisceau cible, I'efficacité de détection du détecteur ainsi que la taille de la zone d’interaction,
il est possible de remonter aux sections efficaces absolues d’émission d’électrons. L’équation
utilisée et les incertitudes associées seront décrites dans la section 2.6. Le dispositif IMAGERI
représenté sur la figure 2.1a peut étre séparé en trois parties :

— La partie projectile, dans laquelle se propage le faisceau d’ions incident (selon I'axe x
sur la figure 2.1a).

— La partie cible, dans laquelle se trouve la source du faisceau atomique ou le faisceau de
biomolécules (selon 'axe y sur la figure 2.1a).

— La partie spectrométre VMI nommée "Electrons" sur la figure 2.1a (coupe visible sur la
figure 2.1b), composée des différentes électrodes permettant l'extraction des électrons et
du systeme de détection basé sur un détecteur sensible en position et une caméra (selon
l'axe z).

2.2 Les faisceaux projectiles

Les faisceaux projectiles sont produits soit par des instruments commerciaux directement
installés sur le dispositif expérimental IMAGERI et utilisés pour sa caractérisation tels qu'un
canon & ions produisant des ions monochargés d’énergie de 1 & 5 keV (section 2.2.1) et une
lampe UV (section 2.2.4), soit via les sources d’ions du GANIL. Dans ce cas, le dispositif
expérimental IMAGERI est raccordé sur les lignes de faisceaux d’ions. Au cours de cette these,
la ligne ARIBE (Accélérateur pour la Recherche avec des Ions de Basse Energie) délivrant des
faisceaux d’ions multichargés d’énergie de 'ordre du keV et la ligne IRRSUD délivrant des
faisceaux d’énergie de l'ordre du MeV ont été utilisées pour la mesure des sections efficaces
absolues d’émission d’électrons de molécules d’intérét biologique et seront détaillées dans les
sections 2.2.2 et 2.2.3 respectivement. Le faisceau projectile se propage ensuite dans le dispositif
en suivant ’axe de la partie projectile visible sur la figure 2.2.

Détecteur (O 80mm)
MCPs / écran phosphore

Fentes

Faisceau
d’ions
projectiles
(kev-MeV)

Cage de  Déflecteur

Faraday Cage de
Faraday
| Il Il ]
Pompage Zone . .
pag Diagnostique

différentiel d’interaction

Figure 2.2 — Coupe de la partie du dispositif expérimental IMAGERI dans laquelle se
propagent les faisceaux projectiles.

19



Chapitre 2 - Description du dispositif expérimental IMAGERI et des techniques utilisées

Le faisceau projectile traverse trois chambres consécutives : les chambres dites "pompage dif-

L}

férentiel", "zone d’interaction" et "diagnostique' (figure 2.2). La chambre "zone d’interaction”
est maintenue a un vide poussé par I'utilisation d’'une pompe turbomoléculaire Leybold 1000
L/s, les deux chambres adjacentes par des pompes turbomoléculaires Leybold 290 L/s. Ces
trois pompes sont elles-mémes connectées & une pompe primaire Leybold Scrollvac 30 m? /h.
Les pressions de 'ordre de 10~® mbar sont monitorées par des jauges a ionisation & cathode
chaude (Leybold, Ionivac ITR 90), les jauges de Penning étant a proscrire a cause du champ

magnétique pouvant modifier les trajectoires des électrons de basses énergies.

Plusieurs éléments de contréle et de diagnostique sont présents dans cette partie du dispositif.

En effet, deux jeux de fentes de forme carrée, manuelles, horizontales et verticales de section

2

comprise entre 1 mm? et 121 mm? permettent de tailler le faisceau et ainsi de modifier son

intensité (figure 2.3).

Figure 2.3 — Photographie des fentes présentes dans le dispositif expérimental afin de
modifier sa section et son intensité.

Le déflecteur horizontal placé en amont du spectrometre VMI permet de redresser le faisceau
d’ions verticalement afin de compenser sa déviation par les champs électriques a l'intérieur
du spectrometre VMI. Il est constitué de deux plaques métalliques paralleles de taille 30 mm
par 30 mm de cOté et espacées de 17 mm. La tension a appliquer sur le déflecteur dépend de
I’énergie du faisceau projectile et de la tension d’extraction V. du spectrometre VMI. Son
utilisation est détaillée dans la section 3.1.

Derriere le spectromeétre, une cage de Faraday et un profileur permettent de mesurer certaines
caractéristiques du faisceau d’ions. Des photographies de ces deux équipements sont présentes
sur la figure 2.4. La cage de Faraday (figure 2.4a) de diametre d’entrée 2 cm et de profondeur
4 cm permet de mesurer le courant d’ions projectiles ayant interagi avec le faisceau cible au
niveau de la zone d’interaction et de remonter au nombre d’ions projectiles N,.; indispen-
sable a la détermination des sections efficaces absolues. En reliant la cage de Faraday a un
picoamperemetre, il est possible de mesurer le courant d’électrons via 1’équation 2.1:

N, — Lbrol 2.1)

P qe '

ou I0; est I'intensité lue par le picoamperemetre, q la charge de I'ion et e la charge élémentaire
(e = 1,602.107'? C). Afin d’estimer au plus juste l'intensité du faisceau d’ions projectiles,
une plaque métallique inclinée d'un angle de 45° est installée dans la cage de Faraday afin
d’empécher les ions d’étre rétrodiffusés. De plus, un anneau de garde porté a une tension
négative d’une centaine de Volts est placé entre la cage de Faraday et un anneau a la masse
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Ions
projectiles

garde (V<(

(b)

Figure 2.4 — Figure 2.4a : Photographie de la cage de Faraday permettant la mesure de
I'intensité du faisceau d’ions projectiles. Figure 2.4b : Photographie du profileur XY
permettant de mesurer la position du faisceau d’ions dans le plan vertical et horizontal.

(figure 2.4a). Ces anneaux permettent d’éviter que les électrons secondaires créés par le faisceau
d’ions dans la cage de Faraday ne ressortent, ce qui entrainerait une surestimation de 'intensité
mesurée. L’ensemble est monté sur un translateur permettant de modifier sa position verticale
afin d’assurer la mesure du courant méme lorsque que le faisceau d’ions est dévié vers le bas
en raison de la tension d’extraction appliquée dans le spectrometre VMI pour la détection des
électrons émis. Ce translateur permet également de sortir entierement la cage de faraday afin
d’utiliser le profileur situé juste derriere.

Le profileur XY (figure 2.4b) est constitué de deux plans de fils conducteurs horizontaux et
verticaux et permet d’estimer la forme et la taille du faisceau d’ions. Chaque plan de dimensions
23x23 mm contient 47 fils paralleles d’épaisseur 70 pm et espacés d’une distance de 500 pm,
laire des fils représente environ 30 % de la surface de chaque plan. Le profileur est monté sur
un translateur pour les mémes raisons que la cage de Faraday et permet également de mesurer
I'intensité du faisceau d’ions projectile. A chaque impact d’ion sur un des fils du profileur, un
courant électrique est créé puis intégré pendant un certain temps d’intégration noté 7 dans une
capacité C montée en parallele avec une résistance R selon le circuit représenté sur la figure 2.5.
La valeur de la capacité sur le schéma tient compte de la capacité intrinseque du condensateur

(2,2 nF) et de la capacité du cable (0,2 nF).

Iﬁl )

C=24nF

I — Vﬁl —
TR@-eROY
R=101°Q

Figure 2.5 — Circuit électrique relié a chaque fil du profileur afin de mesurer la tension
engendrée par I'impact d’ions.

Ainsi, la tension mesurée aux bornes de la résistance est reliée a I'intensité du courant circulant
dans chaque fil du profileur et 'intensité du faisceau projectile I,,.o; est donnée par 1'équation
2.2

(2.2)
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avec T le temps d’intégration pendant lequel la mesure est effectuée, V(7) la somme des tensions
mesurées sur I’ensemble des deux plans de fils du profileur a la fin du temps 7, fgine un facteur
tenant compte du fait que les fils du profileur ne recouvrent que 30 % de la surface totale du
profileur, R et C correspondent a une résistance et un condensateur internes au profileur, avec
R =100 G2 et C = 24 nF (R.C = 240 s). La tension V(7) présente un offset VO et s’écrit
V(7) = ar + V0. La détermination de cet offset s’effectue en tragant la tension mesurée en
fonction du temps d’intégration (figure 2.6), il est de l'ordre de (90 £ 3) mV.

0,7’7 A I L L O TTT17 T 1T TT 17T TT 17T T 1T
r| « Valeurs expérimentales
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Figure 2.6 — Tension V mesurée sur les deux plans de fils du profileur en fonction du temps
d’intégration pour une intensité de faisceau de 600 pA mesurée sur la cage de Faraday.

Il faut donc soustraire cet offset afin que I'intensité du faisceau d’ions calculée a partir des don-
nées du profileur soit constante quel que soit le temps d’intégration. Il est également nécessaire
de corriger cette nouvelle valeur de l'intensité du faisceau par un facteur de correction v qui
peut varier entre 0,75 et 1,5 afin de retrouver la valeur du courant initialement mesurée par la
cage de Faraday. Ce facteur de correction est en particulier nécessaire dans le cas ou le faisceau
est tres fin, 1 a 2 mm de diametre, alors que les fils du profileur sont quant a eux espacés de
500 pm. On comprend alors que la position du faisceau sur le plan de fils du profileur (sur 1
fil ou entre 2 fils) peut vite créer une erreur dans la mesure du courant. Lors des mesures, ce
facteur est régulierement ajusté en mesurant le courant donné par la cage de Faraday.

2.2.1 Faisceau d’ions monochargés de tres basse énergie produit par

le canon a ions

La disponibilité des faisceaux d’ions via les lignes du GANIL (ARIBE, IRRSUD) étant
limitée a quelques jours par an, I'installation d’un canon a ions sur le dispositif expérimental
permet de passer outre cette limitation et de caractériser le dispositif expérimental hors ligne.
Le canon a ions utilisé est un canon commercial PREVAC, modele IS40E1 (alimentation élec-
trique du canon a ions : modele IS40E-PS) [48]. Il permet de produire des ions monochargés a
partir de différents gaz. Les énergies des ions produits par cette source sont comprises dans la
gamme 1keV - 5 keV, pour une intensité de 'ordre de quelques centaines de nA. Une photo du
canon a ions ainsi qu’'un schéma représentant son raccord au dispositif IMAGERI sont montrés
sur la figure 2.7.
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(a)

(b)

Hélium

Montage Canon a ions Dispositif IMAGERI

Figure 2.7 — Figure 2.7a : Photographie du canon a ions commercial PREVAC, modele
[S40E1. Figure 2.7b : Schéma de la partie projectile du dispositif lorsque le canon a ions
est raccordé au dispositif expérimental IMAGERI

Le canon a ions comprend deux parties séparées par un diaphragme de 2 mm de diametre: la
source d’ions monochargés (ionisation du gaz par impact d’électrons) et la mise en forme du
faisceau (lentilles électrostatiques et déflecteurs). Le principe de production d’ions monochargés
a l'intérieur du canon a ions est basé sur 'ionisation d’un gaz neutre par impact d’électrons. Le
gaz d’hélium, injecté a 'aide d’une vanne microfuite dans la source d’ions est pompé a travers
le diaphragme par une pompe turbomoléculaire Leybold 50 L/s. La quantité de gaz injectée
est régulée de sorte que P5 soit de I'ordre de 1.107% mbar. Le canon est monté sur une chambre
pompée par une seconde pompe turbomoléculaire Pfeiffer 70 L /s qui atteint des pressions de
I'ordre de 1.10~7 mbar.

Le gaz atomique est injecté dans la source d’ions (la téte du canon & ions) représentée sur
la figure 2.8 qui contient notamment une anode (grille métallique) et une cathode (filament
autour de I'anode) portées aux potentiels respectifs Vo et Vg avec V4 — Vo = 120 V. La
cathode est constituée d’'un fil de tungstene, qui, lorsqu’il est chauffé, émet des électrons qui
sont ensuite accélérés par la différence de potentiel entre la cathode et 'anode. Ce courant
d’électrons pouvant atteindre une intensité de 10 mA ionise le gaz atomique neutre en ions
principalement monochargés. Les ions ainsi créés sont ensuite accélérés par la différence de
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tension entre ’anode et 'anneau de centrage (porté a la masse) permettant la production d’un
faisceau d’énergie E pouvant varier de 1 keV a 5 keV. L’électrode d’extraction intermédiaire,
dont le potentiel V¢, correspond a un pourcentage (entre 60 % et 100 %) de la tension Vu
appliquée a I’anode permet de focaliser le faisceau avant son émission hors de la téte du canon
a ions. Si la trajectoire du faisceau d’ions apres son émission hors de la source d’ions n’est pas
dans I'axe du canon a ions, il est possible de la redresser avec deux déflecteurs électrostatiques
(un déflecteur horizontal et un vertical). Deux lentilles électrostatiques permettent également
de modifier le point focal du faisceau dans le dispositif expérimental.

Réflecteur Anode Anneau de centrage

Ve \ Vi mis a la masse

Electrode
d’extraction
Vi,=%deV,

Cathode
Ve

Anneau
Vr

Figure 2.8 — Schéma de la téte du canon a ions commercial PREVAC, modele IS40E1.

Le canon a ions permet, entre autre, de disposer de faisceaux d’ions de tres basses énergies
inaccessibles avec la plateforme ARIBE. Pour les besoins de cette these et particulierement de
la caractérisation du dispositif, un faisceau d’ions He™ d’énergie 4 keV a été largement utilisé.

2.2.2 Faisceau d’ions multichargés de ’ordre du keV délivré sur la
plateforme ARIBE

ARIBE (Accélérateur pour la Recherche avec des Tons de Basse Energie) est une plateforme
du GANIL pour la recherche interdisciplinaire sur les ions de basse énergie. Elle permet de
produire des ions multichargés [49] dans la gamme en énergie du keV. Afin de produire et
d’accélérer les ions, une source d’ions ECR (Electrons Cyclotron Resonance) [50, 51| est utilisée.

Concernant les performances de la source, les ions formés possedent une énergie cinétique
de quelques eV dans le plasma et en sont extraits via la différence de potentiel Vg entre la
chambre plasma et I’électrode d’extraction. Le faisceau d’ions créé possede une intensité allant
de quelques pA a quelques centaines de pA [52]. La source est capable de produire un large
panel d’ions allant de I'ion 'H* & I'ion 29Xe33* avec un potentiel d’extraction Vg variant entre
5 kV et 15 kV. Finalement, un ion de charge q et de masse m extrait a la tension Vg possede
une énergie cinétique :

1 2

Ec=q. Vs = 5.V (2.3)
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Figure 2.9 — Photographie légendée de la ligne de transport des ions sur la plateforme
ARIBE.

Afin de séparer les différentes especes extraites de la source, un dipole magnétique est utilisé. Il
est appelé dipole d’analyse (visible sur la figure 2.9) et relie la source d’ions au reste de la ligne.
I1 permet une sélection des ions suivant leur rapport m/q avec m et ¢ la masse et la charge
de l'ion. En effet, un ion de masse m, de charge q et de vitesse v évoluant dans un champ
magnétique B uniforme et perpendiculaire a son vecteur vitesse suit une trajectoire circulaire
de rayon de courbure pc. Ainsi, dans le dipole d’analyse, les ions sont soumis a la composante
magnétique de la force de Lorentz Fjz = q.7 X B et leur trajectoire est définie par 1'équation
du mouvement:

m.d =q.v x B (2.4)
avec @ laccélération radiale de I'ion définie par:
2
D= (2.5)
pPc

Ainsi, le rayon de courbure pc peut étre déterminé a partir des équations 2.4 et 2.5:

m.v

-5 (2.6)

pPc
Finalement, pour une valeur de champ magnétique fixe appliquée au dipole d’analyse, il est
possible de sélectionner les ions suivant leur rapport m/q:

B.po = I;l.v - \/f\/z.vs (2.7)

Le produit B.pc correspond a la rigidité magnétique. Pour le dipdle d’analyse présent sur
ARIBE, B.pc ne peut dépasser 0,136 T.m [53], ce qui limite la nature des ions qui peuvent étre
sélectionnés, en particulier les ions lourds monochargés. Deux facteurs limitent donc le type
de faisceau que la plateforme d’ARIBE peut délivrer: la tension d’extraction de la source Vg
(entre 5 et 15 kV) et la rigidité magnétique B.pc (<0,136 T.m).
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Comme illustré sur la figure 2.9, différents éléments d’optique ionique sont mis en place le long
de la ligne de faisceau. Des multipoles électromagnétiques permettent le guidage et la mise
en forme du faisceau grace aux forces magnétiques F' = q7 x B. Plus particulierement, les
dipdles magnétiques permettent de faire tourner le faisceau d’ions, les quadrupdles permettent
quant a eux de focaliser ou défocaliser le faisceau d’ions dans le plan orthogonal a la propaga-
tion du faisceau. Des jeux de déflecteurs magnétiques horizontaux et verticaux permettent de
corriger la trajectoire du faisceau d’ions si elle n’est pas parallele a ’axe de la ligne. Enfin, des
fentes horizontales et verticales sont présentes et permettent de couper le faisceau si ce dernier
est trop large ou trop intense. Des éléments de controle comme des cages de Faraday et des
profileurs sont également en place sur la ligne de faisceau et permettent de mesurer 'intensité
du faisceau ainsi que de mesurer sa position afin de s’assurer de la bonne propagation des ions
dans la ligne.

Au cours des différentes campagnes d’expériences sur la plateforme ARIBE, les faisceaux d’ions
He* d’énergie 15 keV et N** d’énergie 60 keV ont été utilisés pour la calibration du spectro-
metre VMI et la mesure de sections efficaces absolues d’émission d’électrons de la molécule
d’uracile.

2.2.3 Faisceau d’ions multichargés de 1’ordre du MeV délivré sur la
ligne A’IRRSUD

Le GANIL est un accélérateur de particules produisant des faisceaux d’ions multichargés
(du carbone & I'uranium) dans la gamme en énergie du MeV, produits et pré-accélérés par des
sources ECR et accélérés par différents cyclotrons. L’action combinée d'un champ électrique
et magnétique permet d’accélérer les particules chargées. Un dispositif injecteur de particules
chargées (provenant des sources ECR) est situé au voisinage du centre des cyclotrons. Un
schéma de l'installation compleéte c¢’est-a-dire les sources ECR, les cyclotrons et les différentes
lignes de faisceaux est visible sur la figure 2.10. Les ions produits par ces sources ECR réfé-
rencées sur la figure 2.10 sont produits (comme sur la plateforme ARIBE) avec une énergie
cinétique de 'ordre de quelques dizaines de keV et sont faiblement chargés (jusqu'a q = 10).
Ils sont alors guidés et accélérés dans un des deux cyclotrons d’injection C01 ou C02 ou leur
énergie maximale peut atteindre jusqu’a 1 MeV /u (ces deux cyclotrons pré-accélérent les ions
qui seront ensuite injectés dans les deux cyclotrons principaux du GANIL CSS1 et CSS2).
Pour les besoins du projet IMAGERI, et pour les études de physique moléculaire en lien avec
I’hadronthérapie en général, il est intéressant d’utiliser des ions dont 1’énergie cinétique est de
l'ordre de quelques MeV car cela correspond a ’énergie du pic du Bragg (voir section 1.1).

Dans ce contexte, la ligne de faisceau IRRSUD est utilisée. Elle est située en sortie des deux
cyclotrons injecteurs CO1 et C02 (figure 2.10) et permet d’obtenir des ions multichargés dans
une gamme d’énergies allant de 0,3 MeV /u (pour 8U) & 1 MeV /u (pour '2C) pour des états
de charge maximum d’environ 10+. L’intensité des faisceaux d’ions dans la ligne IRRSUD
est de l'ordre de quelques centaines de nA et peut aller jusqu'a quelques pA pour certains
ions. A I'image de la plateforme ARIBE, I’axe de propagation du faisceau d’ions en sortie des
cyclotrons d’injection C01 ou C02 fait un angle avec la ligne d’irradiation IRRSUD et un di-
pole magnétique dont le champ maximum vaut 1,1 T relie ces deux parties de ligne. Il a pour
objectif de sélectionner les ions en fonction de leur rapport m/q avec m et q la masse et la
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Figure 2.10 — Schéma de 'accélérateur d’ions et des différentes lignes de faisceaux du
GANIL.

charge de l'ion. L’optique faisceau de la ligne IRRSUD est constituée d’un dipdle et quatre
quadrupoles magnétiques qui permettent de focaliser ou défocaliser le faisceau d’ions ainsi que
des déviateurs et deux paires de fentes verticales et horizontales. De plus, deux profileurs et
deux cages de Faraday sont présents sur la ligne pour le diagnostic du faisceau. Les différentes
caractéristiques de cette plateforme décrites ici sont disponibles dans le rapport de fin de projet
de la plateforme IRRSUD [54]. Lors de la campagne d’expériences sur la plateforme IRRSUD,
un faisceau d’ions 2C*t d’énergie 11,76 MeV a été utilisé. La ligne SME située en sortie du
cyclotron CSS1 permet de délivrer des faisceaux d’ions d’énergies comprises entre 4 MeV /u et
13 MeV /u. Dans le cadre du projet IMAGERI, il est envisagé de raccorder le dispositif a cette
ligne dans le futur.

En plus des faisceaux d’ions présentés dans cette partie, un faisceau de photons a également été
utilisé afin de caractériser le dispositif et en particulier d’estimer la résolution du spectrometre
qui sera discutée dans la section 3.5.2.

En conclusion de cette partie, le tableau 2.1 récapitule les caractéristiques principales des
différents faisceaux d’ions projectiles disponibles et ceux utilisés pendant cette these :
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’ Grandeur physique ‘ Canon a ions ‘ ARIBE ‘ IRRSUD ‘
Energie des ions 1 keV - 5 keV 5 keV - 500 keV 12 MeV - 71,4 MeV
Vitesses min et max | 0,01 w.a - 0,5 u.a 0,04 u.a - 0,55 u.a 3,5 u.a-63ua
Intensité du faisceau ~ 300 nA 1puA - >350 pA InA - >3 pA
Faisceaux utilisés Het (4keV) He™ (15keV) et N** (60keV) | 2C* (11,76 MeV)
Vitesses utilisées 0,17u.a 0,3u.a Het et 0,17u.a N** 5 u.a
Intensités utilisées 100 pA 100 pA 100 pA

Table 2.1 — Caractéristiques des différents faisceaux projectiles produits a l'aide du canon a

ions et des plateformes du GANIL, ARIBE et IRRSUD.

2.2.4 Faisceau de photons délivré par une lampe UV

Afin d’effectuer différentes études sur le dispositif expérimental en vue de sa validation,
notamment la calibration en énergie (section 3.4) et la résolution du spectrometre (section
3.5), il est intéressant de disposer d’une source de particules permettant 1’émission d’électrons
d’énergies discretes. Ainsi, une lampe UV commerciale [55] visible sur la figure 2.11 capable
de créer des photons dans une gamme d’énergie entre 10 €V et 50 eV (selon le gaz support) est
utilisée.

Figure 2.11 — Photographie de la lampe UV utilisée afin de créer un faisceau de photons
d’énergie 21,22 eV.

Son fonctionnement se base sur l'injection d’un gaz dans la lampe UV via une vanne micro-fuite
qui traverse ensuite un capillaire en verre de quelques mm de diameétre dans lequel les atomes
du gaz sont excités par un champ RF. Ces atomes se désexcitent par émission d’un photon.
Dans le cadre de cette theése, un gaz atomique d’hélium a été utilisé avec la lampe UV. Les
mécanismes provoquant 1’émission des photons, a savoir, 1’ interaction entre le champ RF émis
par la lampe UV et un atome d’hélium ainsi que la deséxcitation radiative sont schématisés
sur la figure 2.12.

L’excitation d’atomes d’hélium par un champ RF favorise la formation de 1’état simplement
excité He T 1s2p (*P;) de nombre d’onde = 1/\ = 171134,8970 cm™! [56, 57] depuis son
état fondamental noté 1s? (*Sp), un des deux électrons reste sur la sous-couche 1s tandis que le
deuxieme électron est envoyé sur la sous-couche externe 2p. L’état excité He I possede une durée
de vie de 5,66 ms [58], et en revenant dans son état fondamental, le cortege électronique d'un
atome d’hélium émet une radiation de longueur d’onde A = 58, 43 nm, soit un photon d’énergie
E, = 21,22 eV. L’énergie des photons étant bien inférieure a une centaine d’électrons-Volts,
leur mode d’interaction dominant avec la matiere (atomes ou molécules en phase gaz) est l'effet
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Figure 2.12 — Schéma de l'excitation d’un atome d’hélium (He I) par un champ RF d’une
puissance de 20 W (gauche) et décroissance de 1’état excité avec émission d'un photon UV
(droite)

photoélectrique [59, 60]. Ainsi, lors de I'interaction d’un photon incident avec la matiére, toute
I’énergie du photon est transférée au cortege électronique d’'un atome et, si I’énergie de liaison
Er, d'un des électrons est inférieure a I'énergie du photon incident E, I'atome est ionisé et
I’électron émis possede une énergie cinétique :

E.. =E,—Ey (2.8)

Afin que la lampe fonctionne dans un régime stable, ¢’est-a-dire que la densité de photons émise
par interactions entre le champ RF et le gaz atomique d’hélium soit suffisante pour observer
un signal sur le détecteur, il est nécessaire d’injecter une grande quantité d’hélium dans le
dispositif. Elle est ajustée avec la vanne micro-fuite afin que la couleur des rayonnements se
situe entre le rose pale et le blanc laiteux, ce qui correspond & une pression P; ~ 5.10~* mbar
dans la lampe UV. La nécessité d’injecter une telle quantité de gaz dans le dispositif détériore la
qualité du vide dans le dispositif et notamment dans la chambre contenant la zone d’interaction.

Vanne Py
micro fuite

;r:g“r "

Hélium

Pompe
primaire
30 m%h
(prévidage)

Montage Lampe UV Dispositif IMAGERI

Figure 2.13 — Schéma de la partie projectile du dispositif lorsque la lampe UV est raccordée
au dispositif expérimental IMAGERI.
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Pour assurer un bon niveau de vide global dans le dispositif expérimental, deux étages de
pompage différentiel sont installés entre la lampe UV et le dispositif IMAGERI (figure 2.13)
pompés respectivement par une pompe turbomoléculaire Leybold 50 L/s et une pompe turbo-
moléculaire Pfeiffer 70 L/s connectées a une pompe primaire Leybold Scrollvac 30m?/h. Une
perspective d’amélioration de la lampe UV serait d’ajouter une fenétre permettant de filtrer
uniquement les photons de 21,22 eV émis par I’hélium et de bloquer le flux de gaz d’hélium
dans le reste du dispositif.

Le premier étage de pompage différentiel possede a ses extrémités deux diaphragmes de 1mm
de diameétre, le premier étant monté sur un soufflet (figure 2.13). Ces diaphragmes permettent
d’une part d’améliorer le vide en limitant la quantité d’hélium injectée dans le dispositif ex-
périmental (Py ~ 5.107* mbar et P3 ~ 107% mbar) et d’autre part de s’assurer que le faisceau
est centré et fin (figure 2.2 ). A titre indicatif, si la lampe UV fait un angle de 1° avec I'axe du
faisceau projectile, alors, au niveau de la zone d’interaction (& une distance d’environ 50 cm
de la lampe UV) le faisceau subira finalement une déviation de 8 mm.

2.3 Les faisceaux cibles

Le faisceau projectile croise le faisceau cible perpendiculairement au niveau de la zone d’in-
teraction au centre du spectrometre VMI. Pendant cette these, deux types de faisceaux cibles
ont été utilisés: un jet supersonique atomique de gaz rares (Ar et Kr) décrit en section 2.3.1
et des biomolécules (adénine et uracile) en phase gazeuse (section 2.3.2). Les configurations de
la partie cible lorsque le jet supersonique (figure 2.14a) ou le four (figure 2.14b) sont raccordés
sur le dispositif sont également illustrées sur ces figures.

Vanne
d’isolation

Obturateur
métallique

Buse © 35 pm

Injection
gaz rare

Ecorceur E
hyperbolique =
N v O 1T mm 10001L/s

Figure 2.14a — Coupe de la partie cible du dispositif expérimental IMAGERI lorsque le jet
supersonique est raccordé au dispositif.
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Figure 2.14b — Coupe de la partie cible du dispositif expérimental IMAGERI lorsque le
four permettant la mise en phase gazeuse des biomolécules est raccordé au dispositif.

Chaque chambre de la partie cible du dispositif expérimental est reliée a une pompe turbo-
moléculaire, elle-méme reliée & une pompe primaire (Leybold Scrollvac 30m?/h) permettant
le pompage des atomes ou molécules qui ne traversent pas ’ensemble des écorceurs. Les deux
configurations présentées sur les figures 2.14a et 2.14b sont assez similaires, seule la premiere
chambre et les écorceurs different. Dans le cas du jet supersonique, la premiere chambre est
pompée par une pompe turbomoléculaire Leybold 290 L/s, alors que le four est monté dans
une plus petite chambre raccordée a une pompe turbomoléculaire Pfeiffer de capacité 70 L/s.
La deuxiéme chambre raccordée a une pompe turbomoléculaire Leybold 290 L/s contient les
deux écorceurs permettant de définir la taille du faisceau cible. Le puits permet de placer les
écorceurs a une distance égale a 75 mm 'un de 'autre, assurant ainsi une transmission suf-
fisante de l'intensité du faisceau cible entre les différentes chambres de pompage différentiel
[61] et permettant ainsi d’obtenir un faisceau cible suffisamment dense dans la zone d’interac-
tion. Les obturateurs métalliques sont des petites pieces pouvant étre mises en travers de la
trajectoire des faisceaux cibles. Celui du four est actionné par un moteur a courant continu,
celui se trouvant entre les deux écorceurs et utilisé pour le jet supersonique est actionné par
un vérin pneumatique. Ces obturateurs permettent de mesurer alternativement le signal et
le bruit de fond selon des cycles courts de quelques dizaines de secondes afin d’éviter qu'une
dérive lente de I'intensité du faisceau projectile n’impacte les résultats. Le second écorceur est
monté sur une vanne qui permet d’isoler la partie cible de la partie projectile du dispositif afin
d’éviter de remettre la partie projectile a la pression atmosphérique en cas de changement de
faisceau cible. Les figures 2.15a et 2.15b schématisent la propagation du faisceau cible dans le
spectrometre VMI, ainsi que la zone de recouvrement cylindrique (de longueur lz; et de rayon
rz1) entre les deux faisceaux.

Dans le cadre des biomolécules en phase gazeuse, une microbalance a quartz (décrite dans la
section 2.3.2.2) permet de mesurer la densité pgpe du flux du faisceau de biomolécules pour
la détermination des sections efficaces absolues. Un troisieme faisceau cible a été également
développé durant cette these : il s’agit d'un faisceau de nanoparticules métalliques produites
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Figure 2.15 — Schémas montrant le recouvrement entre le faisceau d’ions projectiles
(orange) et le faisceau cible (bleu). Figure 2.15a : Profil de la zone d’interaction. Figure
2.15b : Vue de dessus de la zone d’interaction, les points bleus représentent les atomes ou

molécules du faisceau cible se diffusant dans le spectrometre VMI.

et injectées dans le dispositif a 1’aide d'un nébuliseur et d’une lentille aérodynamique. Ce fais-
ceau est directement lié aux perspectives du projet IMAGERI présentées dans la section 1.1,
mais les caractéristiques et le fonctionnement du nébuliseur et de la lentille aérodynamique
seront précisées dans les perspectives de cette these (chapitre 5). La suite de cette partie se
concentre uniquement sur la description du jet supersonique (section 2.3.1) et du four utilisé
pour sublimer les biomolécules (section 2.3.2).

2.3.1 Atomes de gaz rares : jet supersonique

En physique des collisions, les jets atomiques ou moléculaires sont formés par 1’expansion
d'un gaz depuis une enceinte de pression Py et de température Ty a travers une buse de petite
taille [62] placée dans une enceinte sous vide (& défaut une enceinte ot la pression est inférieure
a la pression du réservoir). Ces jets sont caractérisés par deux grandeurs: D le diametre de la
buse et A\g le libre parcours moyen des atomes du gaz qui représente la distance moyenne que
parcourent les différents atomes du gaz entre deux collisions. Elle est calculée par 1’équation
2.9 issue de [63] :

_ kgTy
 V2.Pg.r.d?

ol kg = 1,380.1072J. K™, Py et Ty sont la pression et la température du gaz, et d le diameétre

Ao (2.9)

d’un atome de gaz. Dans le cas ou A\g >> D, le jet est dit effusif et dans ce cas, les atomes
s’échappent du réservoir sans rentrer en collision les uns avec les autres, de plus, le faisceau
ainsi créé a tendance a se disperser apres la buse. Si la pression avec laquelle les atomes sont
injectés vers la buse augmente ou si le diametre de la buse diminue de maniére a avoir A\g << D,
le jet est dit supersonique. Dans ce cas, les atomes du gaz vont s’entrechoquer pendant la phase
d’expansion a travers la buse, entrainant une conversion de I’énergie totale disponible en énergie
cinétique le long de 'axe du faisceau. Il en résulte un faisceau atomique quasi-unidirectionnel.
Ce phénomene s’explique par une diminution des degrés de liberté des atomes durant la phase
d’expansion. Ainsi, pour un gaz atomique de nature fixée, les régimes effusif (A\g >> D) et
supersonique (A9 << D) peuvent étre obtenus en modifiant la pression d’injection du gaz dans
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le dispositif et/ou le diametre de la buse. Lors des premieres expériences sur le dispositif,
un gaz cible d’argon était injecté dans un capillaire de diametre interne de 'ordre du mm
avec une pression p~ 1072 mbar & I'aide d’une vanne micro-fuite. En reprenant les résultats
précédemment présentés dans cette section il vient < g >= 30 mm, bien supérieur devant
le diametre interne QDeapiaire = 1 mm du capillaire. Un jet effusif était donc injecté dans le
dispositif avec pour conséquence un faisceau de faible densité et mal défini ne permettant pas
d’obtenir un signal satisfaisant sur le détecteur pour la caractérisation du dispositif. Il a donc
été décidé de développer un jet supersonique.

Disque

de Mach,
T, P
M<<1 &€ 3 —D>

Ecorceur

Figure 2.16 — Schéma de 'expansion d’un gaz atomique a travers une buse et des
différentes zones caractéristiques formées par le jet supersonique apres I’expansion.

Comme montré sur la figure 2.16, ’expansion d’un gaz depuis une enceinte de pression Py et de
température T via une buse de diametre D est possible dans une enceinte placée sous vide a la
pression P. Lors de 'expansion, la vitesse du gaz augmente rapidement et peut étre exprimée
a ’aide du nombre de Mach noté M, et défini selon 'équation 2.10 comme étant le rapport de
la vitesse du gaz dans un milieu considéré (notée v) sur la vitesse du son dans ce méme milieu
(notée cy) [64]:

M, = (2.10)

v
cs
Le régime du jet est supersonique dans les régions M, >> 1. Les différentes ondes de choc
délimitent une zone idéale appelée cone de Mach (ou zone de silence) [65, 66] dans laquelle
les propriétés thermodynamiques du gaz sont constantes et les collisions quasi-inexistantes,
elle est délimitée par le disque de Mach. En pratique, afin d’avoir un jet de densité et vitesse
maximales, il est intéressant de placer I’écorceur dans la zone de silence, comme indiqué sur la
figure 2.16. La distance théorique x); entre la buse et la limite de la zone de silence ainsi que
le diametre du disque de Mach @y sont donnés par les équations suivantes [64, 67]:

[P [P
xp = 0,67.D. ?0 (2.11) @y = 0,36.D. ?0 —-3,9 (2.12)

avec Py et P les pressions du réservoir et de ’enceinte sous vide, respectivement, et D le
diametre de la buse. Par exemple, pour une buse de diametre D = 35 pym, Py = 6,5 bar et P
= 10"3mbar, il vient xp; = 60 mm et @y = 32 mm.

La thermodynamique de ’expansion du jet a travers la buse du jet est aussi en mesure de
donner une formule théorique capable d’estimer la vitesse du jet supersonique. A partir d’un
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bilan enthalpique a I'entrée et a la sortie de la buse [68], il est possible d’écrire:

2
avec hy I'enthalpie massique du gaz dans le réservoir, son énergie cinétique y est considérée
nulle. h correspond & P'enthalpie par unité de masse du gaz aprés l'expansion du jet et v2/2
son énergie cinétique (également normalisée par la masse du gaz). Aussi, pour les gaz rares,
une variation d’enthalpie est donné par:

dh = C,.dT (2.14)

avec C,, la capacité calorifique du gaz. En combinant les équations 2.13 et 2.14, il vient:

To
v> =2.(hg —h) =2 C,.dT (2.15)
Thuse
La température du gaz dans le réservoir est notée T. En raison du refroidissement du gaz a la
température Tpyse lors de la phase d’expansion du jet supersonique a travers I’écorceur, le rap-
port To/Thuse est tres supérieur a 1 et il est possible de faire 'approximation Ty — Thyse =~ To et
d’en déduire la vitesse des atomes du gaz correspondant a la conversion de I’énergie thermique

Voo = 1/2.Cp. Ty = JT <7> T, (2.16)

v—1

en vitesse:

kg est la constante de Boltzmann (kg = 1,38.1072*J.K™!), m la masse de I'atome considéré
2k

(m(Ar) = 40 uma), C, = =B (71> pour un gaz parfait, v est le coefficient de Laplace, et
m \7v—

pour un gaz d’argon monoatomique v = 5/3.

Les jets supersoniques permettent notamment une amélioration de la densité du faisceau et
une répartition plus étroite des vitesses dans le jet [69, 70]:

18+

| — Jet effusif
+/—Jet supersonique

[ -y

Distribution des vitesses F(v)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Vitesse (m.s™!)

Figure 2.17 — Exemple de la distribution des vitesses d’un jet effusif et d'un jet
supersonique pour un gaz d’argon a la température Ty = 293 K.

La distribution F(v) des vitesses dans un jet supersonique peut étre obtenue en utilisant la
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méme approche cinétique que pour les jets effusifs (Maxwell-Boltzmann) [71, 72] :

F(v) = \/Z <an.nT0>3/2 v2.exp <n12(1\;3_T?2> (2.17)

Dans I’équation 2.17, u est un facteur homogene a une vitesse tenant compte du refroidissement

du gaz lors de son expansion a travers la buse :

2.kB.T0 Yy Tbuse
=/ . g 1l—= 2.1
" m \/ y—1"\ Ty (2.18)

avec T la température ambiante du gaz et Ty la température du jet au niveau de la buse.

Dans le cas d'un jet effusif, il n’y a pas de refroidissement du gaz, ainsi, dans ’équation 2.18,
le terme Thuse/To = 1 et u = 0. L’équation 2.17 se ramene donc a une équation de Maxwell-
Boltzmann classique. Ainsi, la figure 2.17, qui montre les distributions de vitesses pour un jet
effusif et un jet supersonique (gaz d’argon a une température ambiante Ty = 293 K) permet
tout d’abord de remarquer que 1’élargissement des vitesses Av du jet supersonique est de I’ordre
d'une centaine de m.s™! [71, 73] contre quelques centaines de m.s™! pour un jet effusif. Cet
affinement de la répartition des vitesses du jet supersonique est causé par le refroidissement
du gaz lors de son passage dans la buse. De plus, il est possible d’observer que la vitesse la
plus probable du jet supersonique est plus élevée que celle du jet effusif. Ce phénomene est
causé par les nombreuses collisions entre les atomes du gaz qui augmentent 1’énergie cinétique
globale du systéme. D’autre part, la densité d'un jet supersonique se situe entre 10! et 10'°
particules/cm?® [74].

Sur le dispositif IMAGERI, le jet supersonique est simplement formé d’un tube en inox de 6
mm de diametre avec a son extrémité une buse possédant un orifice de quelques dizaines de
pum (figure 2.18b).

Injection gaz rare _
Tube © =6 mm
avec pg,,= 6 bar Buse O =35um
Tube © =30 mm \
|
" 360 mm R
40 mm 575 mm -
(a) (b)

Figure 2.18 — Figure 2.18a : Schéma du jet supersonique utilisé sur le dispositif
expérimental IMAGERI. Figure 2.18b : Photographie de la buse utilisée sur le jet
supersonique dans le dispositif expérimental.

Cette buse de marque Lenox laser est un tube creux, fermé a une extrémité et possédant au
centre un orifice percé au laser. Au cours de cette these, plusieurs tailles de buses ont été
testées, mais par la suite, 'ensemble des expériences ont été réalisées avec une buse possédant
un diametre de 35 pm. En raison de la longueur du tube et de sa masse, 'extrémité a tendance
a s’affaisser et le faisceau possede un angle a la sortie de la buse. Pour palier a ce probleme,
un tube de 30 mm de diametre est installé avec des vis de serrage a son extrémité et assure
le réglage de I'horizontalité du jet supersonique (figure 2.18a). Le jet est également monté sur
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un translateur XYZ (figure 2.14a) qui permet de corriger le centrage du faisceau afin qu’il
traverse I'’ensemble des deux écorceurs sans étre coupé. L’écorceur le plus proche de la buse du
jet est un écorceur hyperbolique de diametre 1 mm (figure 2.19a), le deuxiéme écorceur est de
forme conique et posseéde un diameétre de 2 mm (figure 2.19b). L’écorceur hyperbolique permet
une meilleure transmission du jet que I’écorceur conique par une diminution du phénomene
de diffraction du jet. Il est placé dans la zone de silence créée par le jet supersonique. Le
translateur permet également de modifier la distance entre la buse et 1’écorceur hyperbolique
(de 0,3 mm a quelques cm), cette distance ayant un impact direct sur la quantité de signal
enregistrée par le spectrometre. Cette distance est 'objet de la section 3.3.1.

() (b)

Figure 2.19 — Figure 2.19a : Photographie de 1’écorceur hyperbolique de diametre 1 mm.
Figure 2.19b : Photographie de 1’écorceur de forme conique et de diametre 2 mm.

Les faisceaux cibles atomiques ont été utilisés uniquement pour la caractérisation et la calibra-
tion du spectrometre, ces aspects seront présentés dans le chapitre 3. La configuration du jet
supersonique présentée ici n’est pas optimale mais elle a permis ’obtention de résultats fiables
ne nécessitant pas d’améliorations supplémentaires. La buse actuelle pourrait étre remplacée
par une buse "pleine" de plusieurs centimeétres de long [75] traversée de bout en bout par un
capillaire de quelques dizaines de um a la place d’un simple orifice afin d’améliorer la propriété
monodirectionnelle de ’écoulement. L’étude du rendement du doublet d’écorceurs permettrait
aussi de trouver leur position et diametre optimaux.

2.3.2 Biomolécules en phase gazeuse

Cette partie décrit le moyen de production des biomolécules en phase gazeuse (section
2.3.2.1) a l'aide d'un four commercial. Une seconde partie (2.3.2.2) détaille le principe de
fonctionnement de la micro-balance a quartz utilisée afin de déterminer la densité pepe du
faisceau de biomolécules. Enfin, la section 2.3.2.3 explique le fonctionnement du spectrometre de
masse quadripolaire (QMS) qui a été utilisé pendant cette these afin de s’assurer de I’abscence
de dégradation thermique lors de la mise en phase gazeuse des biomolécules.

2.3.2.1 Production du faisceau des molécules

Les molécules étudiées au cours de cette these, 'adénine et 1'uracile, sont initialement pré-
sentes sous forme de poudres blanches commerciales pures a plus de 99%. Afin d’en faire un
faisceau moléculaire gazeux, elles sont insérées dans un creuset en céramique entierement dé-
montable et supportant des températures jusqu’a 1500 °C puisqu’il est con¢u pour sublimer
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des atomes métalliques (Ag, Au, Pt, Gd). Le creuset est placé dans un four commercial CREA-
TEC de type DFC (Dual Filament Cell) [76], ¢’est-a-dire, possédant deux cellules de chauffage
indépendantes EC (Effusion Cell) et HL (Hot Lip). Un schéma illustrant une coupe du four et
des deux cavités EC et HL est représenté sur la figure 2.20b. Les deux cellules chauffantes de
ce four sont alimentées par une alimentation électrique CREATEC PS-800 [77]. La position de
I’obturateur visible sur la figure 2.20b est réglable, il sert a bloquer le jet de biomolécules afin
de mesurer le signal et le bruit de fond selon des cycles de quelques dizaines de secondes. Un
schéma illustrant les différentes parties du creuset est visible sur la figure 2.20a.

]ﬂ FI Alimentation de

la cavité EC
l Creuset
HL - \ EC HL
\ — : Y S— I
=1 I \
EC - T Entrée et sortie du Obturateur
refroidissement a eau
Alimentation de
N la cavité HL
(a) (b)

Figure 2.20 — Figure 2.20a : Creuset en céramique ou en aluminium dans lequel sont
placées les biomolécules sous forme de poudres commerciales. Figure 2.20b : Schéma
montrant le profil du four et du creuset avec les deux cavités EC et HL.

La cellule EC est remplie avec des biomolécules (en laissant un intervalle vide d’environ 1
cm avec le premier diaphragme de la cellule HL), le creuset est ensuite assemblé et inséré
dans le four. Dans le dispositif, le four étant placé dans une enceinte sous un vide poussé
(~ 107® mbar), le chauffage des biomolécules se fait par contact entre des filaments disposés
sur la surface interne du four comme illustré sur la figure 2.20b et le creuset contenant les
biomolécules. La cellule HL n’est pas indispensable mais elle permet d’éviter la condensation
des molécules sublimées dans la cellule EC apres leur expansion sous l'effet de la chaleur, ainsi,
la température Ty, de la cellule HL est supérieure a la température Tgo de la cellule EC de
plusieurs dizaines de degrés Celsius. En augmentant la température des cellules du four, le
nombre de molécules sublimées augmente également et le faisceau devient donc plus dense.
Cependant, passé une certaine température, la chaleur casse les liaisons covalentes existantes
entre les atomes et fragmente les molécules. Les températures typiques a utiliser se situent
autour de Tgc = 150 °C et Ty, = 250 °C. Une étude approfondie sur les températures a utiliser
pour chaque biomolécule est détaillée dans la section 3.2.2.1. Afin de sublimer des atomes
d’argent présents sous forme de billes, il convient d’utiliser au minimum les températures Tgc
= 1200 °C et Ty, = 1250 °C. Pour de telles températures, le refroidissement a eau présenté
sur la figure 2.20b est utilisé. Le jet atomique ou moléculaire est émis du four via un tube de
diameétre interne égal & 3 mm servant a diriger le faisceau gazeux (représenté en vert sur la
figure 2.20a). La vitesse la plus probable vy des biomolécules de masse m (en kg) a la sortie
du four provient de I’énergie thermique Ey, recue dans le four a la température T exprimée en
Kelvin (la constante de Boltzmann kg = 1,380.1072J. K1) :
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3 1 2 3.kp. T
Ew = §'kB'T = oM Veible (2.19) Veible = || —— (2:20)
m

A titre indicatif, les vitesses des molécules d’adénine et d'uracile sont de 'ordre de 180 m.s*

pour des températures autour de 200°C. Le jet de biomolécules, contrairement au jet d’atomes
n’est pas dans un régime supersonique mais effusif. Cependant, il est tout aussi important que
le faisceau soit le mieux défini possible au niveau de la zone d’interaction, ou les faisceaux
projectile et cible se recouvrent. La figure 2.14b montre les différents éléments utilisés afin
d’affiner et de diriger le faisceau de biomolécules.

L’extrémité du four se trouve dans un puits afin qu’elle se rapproche de la zone d’interaction
(plus Pextrémité est proche de la zone d’interaction et plus le faisceau sera dense). Comme
expliqué dans I'introduction de cette section, le puits sert a rapprocher les deux écorceurs pour
un fonctionnement optimal de ce doublet. Il permet également d’éviter que les biomolécules
se condensent directement sur les parois des chambres du dispositif ou sur les hélices des
pompes turbomoléculaires. Le premier écorceur de diametre &, = 3 mm est situé a 28 mm de
I'extrémité du four et permet de bloquer les molécules dont ’angle d’émission est trop éloigné
de I'axe de propagation du faisceau cible. Le deuxieme écorceur de diametre @, = 2 mm situé a
75 mm du premier, permet une seconde correction de la trajectoire des particules: il bloque les
molécules sortant du premier écorceur avec un angle d’émission supérieur a 1,15° par rapport
a I'axe de propagation du faisceau cible. Contrairement au jet supersonique, I’écorceur le plus
proche de I'extrémité du four n’est pas hyperbolique mais conique.

Un calcul géométrique présenté dans la section 3.2.2.2 permet d’estimer la taille du faisceau de
biomolécules au niveau de la zone d’interaction. Afin d’évaluer les sections efficaces absolues, il
est nécessaire de connaitre la densité pge du faisceau de biomolécules qui est mesurée a l'aide
d’une micro-balance a quartz dont la description fait I'objet de la prochaine section.

2.3.2.2 La micro-balance a quartz

L’estimation du flux de biomolécules traversant les deux écorceurs de la partie cible du
dispositif expérimental se fait avec une micro-balance a quartz INFICON PN 074-156N [78] et
le moniteur INFICON STM-2 de référence PN074-613-P1D [79]. La micro-balance est montée
sur le dispositif dans ’alignement de la partie cible de facon a ce que son centre soit aligné avec
I’axe passant par les écorceurs et le centre de la zone d’interaction comme le montre la figure
2.14b. La densité p.1e de biomolécules est estimée en mesurant la modification de la fréquence
d’oscillation d’un cristal contenant du quartz piégé entre deux électrodes d’or provoquée par la
masse déposée sur le cristal. Située 4,2 mm devant le cristal, une piéce contenant un ensemble
de diaphragmes de différentes sections visibles sur la figure 2.21b (5 mm?, 10 mm?, 20 mm?
35 mm?) est montée. Les diaphragmes permettent notamment de vérifier 'homogénéité du
faisceau et d’estimer sa taille (section 3.2.2.2). Comme sur le four, un refroidissement & eau
est aussi présent sur la micro-balance a quartz afin d’améliorer la condensation des molécules
sur le cristal. Des photos de la micro-balance avec le cristal, I’ensemble des diaphragmes ainsi
qu'un schéma montrant une coupe d’un cristal sont visibles sur la figure 2.21. En particulier,
la figure 2.21a montre la position de la microbalance dans le dispositif : le cristal se situe a une
distance dzi— balance = 70mm de la zone d’interaction.

Bien que le diametre d’un cristal soit de 14 mm, en pratique, il est monté sur un porte cristal
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Cristal de
quartz

(a) (b) (c)

Figure 2.21 — Figure 2.21a : Coupe du dispositif expérimental montrant la position de la
micro-balance dans le dispositif. Figure 2.21b : Photographie de la micro-balance avec le
cristal contenant le quartz et 'ensemble des différents diaphragmes d’aires 5 mm?, 10 mm?,
20 mm?, 35 mm?. Figure 2.21c : Schéma illustrant une coupe d’un cristal utilisé pour la

mesure du flux de biomolécules.

visible sur la figure 2.21b et la surface apparente sur laquelle viennent se condenser les bio-
molécules possede un diametre de 8,2 mm, ce qui représente une surface de détection de 52,8
mm?. La mesure du flux de biomolécules est basée sur les propriétés piézoélectriques du quartz
[80, 81] contenu dans le cristal utilisé: le quartz est un matériau capable de se déformer lorsqu’il
est soumis a des contraintes électriques. Comme l'illustre la figure 2.21c, le cristal est constitué
d’une épaisseur h de quartz comprise entre deux électrodes conductrices reliées entre elles via
un circuit électrique. Le champ électrique génere ainsi des ondes acoustiques dans le quartz
d’une certaine fréquence pouvant aller de quelques kHz a 100 MHz. Pour les cristaux INFICON
utilisés dans le dispositif IMAGERI représentés sur la figure 2.21b, la fréquence d’oscillation
nominale du quartz dans le cristal vaut f = 5 MHz. Un dép6t de masse de 1'ordre du ng sur
une des deux électrodes (condensation du faisceau de biomolécules) entraine une diminution
de la fréquence de résonance du quartz, et il est possible de relier la variation de fréquence du
cristal Af a la variation de masse Am déposée sur le cristal. En effet, en définissant ¢, comme la
vitesse du son dans le quartz, h.f et p, comme I'épaisseur, la fréquence de résonance et la masse
volumique du quartz dans le cristal, et A l'aire de recouvrement entre les deux électrodes, il
est possible d’écrire que la masse additionnelle Am déposée sur le cristal est reliée a ’épaisseur
Ah de ce dépdt par I’équation 2.21 [80, 81] :

Am = py.A.Ah (2.21)

Quelque soit le mode de résonance du quartz, une demi longueur d’onde est confinée a l'intérieur
du cristal et il est possible d’écrire :

¢
f=_" 2.22
2.h (222)
En dérivant I’équation 2.22, on trouve les équations 2.23 et 2.24 :
Af —cg Af  —Ah
— = 2.2 —_—=— 2.24
Ah  2.h? (2:23) f h (2:24)

Finalement, en reliant les équations 2.21 et 2.24, il est possible d’en déduire I’équation 2.25 qui
lie la variation de masse Am de biomolécules déposées sur le cristal a la variation de fréquence
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Af engendrée par le dépdt de masse :

—2.f2

Af = :
A.py.cq

Am (2.25)

Il y a donc une diminution de la fréquence d’oscillation du quartz lorsque de la matiere est
déposée sur le cristal. Le logiciel fourni avec la micro-balance permet d’afficher 1’évolution de
la fréquence du cristal dont est déduit le flux de masse déposé en ug.cm=2.s7! via I’équation
2.25 (temps d’intégration égal a 500 ms). La section 3.2.2.3 présentera comment, & partir
de cette grandeur, il est possible d’évaluer la densité du faisceau de biomolécules peipe (en

molécules.cm™3) aussi bien au niveau de la micro-balance qu’au niveau de la zone d’interaction.

2.3.2.3 Spectrometre de masse quadripolaire

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse permettant la détermination de
masses moléculaires, leur identification et quantification. Elle se base sur la séparation et la
détection d’ions en phase gazeuse créés a partir de l'espece moléculaire neutre a analyser
via une source d’ionisation. Le spectre de masse résultant montre l'intensité des différents
fragments ioniques en fonction de leur rapport masse sur charge noté m/z. Dans cette these, le
spectrometre de masse quadripolaire (QMS pour Quadrupole Mass Spectrometer) balzers 200
[82] présenté sur la photo 2.22a est utilisé. Il permet d’étudier la fragmentation des biomolécules
(adénine et uracile) sous U'effet de la chaleur générée par le four (section 3.2.2.1) et se raccorde
sur le dispositif expérimental a la place de la micro-balance a quartz.
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Figure 2.22 — Figure 2.22a : Photographie du spectrometre de masse quadripolaire
(QMS), le boitier blanc renferme 1’électronique associée a l'analyseur de masse quadripolaire
(QMA pour Quadrupole Mass Analyser), représenté en gris. Figure 2.22b : Schéma
illustrant le principe de fonctionnement d’'un analyseur de masse quadripolaire.

De maniere plus précise, le principe d’un spectrometre de masse quadripolaire est d’ioniser,
trier en fonction du rapport masse sur charge (noté m/z) et détecter des especes ioniques créées
par ionisation de molécules neutres en phase gaz. Comme lillustre la figure 2.22b, en entrant
dans I'analyseur, le faisceau de biomolécules en phase gazeuse entre en collision avec un faisceau
d’électrons possédant une énergie de l'ordre de quelques dizaines d’électron-Volts, entrainant
'ionisation et la fragmentation de la biomolécule [83, 84, 85] en différents fragments.
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2.3 - Les faisceaux cibles

Pour que l'intensité des différents fragments soit maximale sur le spectre de masse, il est inté-
ressant de choisir I’énergie des électrons afin que la section efficace d’ionisation des biomolécules
par impact d’électrons soit maximale. Ainsi, 'article écrit par Pawel Mozejko et Léon Sanche
[86] présente, entre autres, la section efficace d’ionisation absolue de bases de I’ADN par impact
d’électrons dans une gamme d’énergies de 0 eV a 120 eV. La figure 2.23, issue de cet article
montre uniquement les résultats pour l'uracile et 'adénine et la section efficace d’ionisation
maximale induite par impact d’électrons est atteinte pour des électrons d’énergie environ égale
a 70 eV, c’est donc cette valeur qui est utilisée par la suite.
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Figure 2.23 — Sections efficaces d’ionisation de 1'adénine (courbe bleue) et de 'uracile
(courbe orange) par impact d’électrons dont les énergies varient entre 0 eV et 120 eV [86].

Apres l'ionisation, les ions traversent un filtre de masse quadripolaire illustré sur la figure
2.22b. Il est constitué de quatre électrodes paralleles a section cylindrique ou hyperbolique.
Les électrodes opposées sont reliées au méme potentiel &y ou —P( tandis que deux électrodes
adjacentes sont soumises a une différence de potentiel 2¢y = 2(U — V.cos(wt)), avec U une
tension continue, V.cos(wt) un champ RF d’amplitude V et de pulsation w (figure 2.22b). Le
filtre de masse agit comme un analyseur de masse dynamique. En effet, les ions possédant un
rapport masse sur charge différent suivront des trajectoires différentes en fonction du champ
électrique induit par les potentiels &y et —®,. Ainsi, certains ions, dont la trajectoire reste
stable, traverseront le filtre avant d’étre détectés, tandis que d’autres, dont la trajectoire os-

cille trop en seront éjectés. Des exemples de trajectoires stable et instable sont illustrés sur la
figure 2.22b.

Les ions possédant une trajectoire stable traversent le filtre de masse quadripolaire et sont
détectés par un channeltron: il s’agit d’un tube en forme de cornet dont la section décroit pro-
gressivement. L’impact de Iion primaire dans le channeltron génere des électrons secondaires
qui sont ensuite accélérés par le gradient de potentiel appliqué entre les extrémités du tube et
génerent d’autres électrons secondaires par impacts successifs sur les parois. Ainsi, le courant
ionique est converti en courant électronique et le gain peut atteindre 10%. Une description plus
détaillée du fonctionnement d’un channeltron est présentée dans 'article [87].

Dans la section 3.2.2.1, il sera question de comparer différents spectres de masse obtenus pour
différentes conditions de chauffage du four afin de détecter une éventuelle décomposition ther-
mique des molécules d’adénine et d’'uracile. En cas d’endommagement des molécules dans le
four, le faisceau gazeux entrant dans le spectrometre de masse quadripolaire contiendra la mo-
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lécule parent ainsi que des fragments, ce qui engendre une modification des spectres de masse
mesurés par le QMS.

Apres avoir décrit les caractéristiques et des moyens de production des différents faisceaux
projectile et cible, la section suivante traitera de la description du spectrometre VMI capable
d’extraire et d’analyser ’énergie et I'angle d’émission des électrons émis suite aux collisions
entre les faisceaux projectile et cible.

2.4 Le spectrometre VMI

Afin d’estimer des sections efficaces absolues différentielles en angle et en énergie, il est
nécessaire de récupérer des informations sur le nombre d’électrons émis mais également sur
leur énergie et/ou 'angle d’émission apres interaction des faisceaux projectile et cible. Le
spectrometre VMI utilisé durant cette these, entierement pensé et construit au CIMAP, permet
de récupérer ces différentes informations. Il est constitué de deux parties:

— Un systeme de lentille électrostatique (section 2.4.1) responsable de 'extraction des

électrons vers le détecteur sensible en position.

— Un systeme de détection (section 2.4.2) composé d'un détecteur sensible en position
comprenant des galettes & micro-canaux (notées MCP par la suite pour Micro Channel
Plates), un écran phosphore et une caméra CMOS qui permettent de récupérer les
informations sur la position d’impact et le nombre d’électrons qui ont interagi avec le
détecteur.

2.4.1 Le systeme de lentille électrostatique

Le systeme de lentille électrostatique, constitué d’un empilement d’électrodes conductrices,
permet d’extraire et de guider, dans le spectrometre VMI, les électrons émis suite a 'interaction
entre les faisceaux projectile et cible jusqu’a leur impact sur le détecteur. Une photographie
légendée du systeme de lentille électrostatique est représentée sur la figure 2.24a; elle permet
notamment de distinguer les différentes électrodes utilisées (par la suite, les électrodes seront
nommeées en fonction des tensions qui leur sont appliquées).

La figure 2.24b représente une coupe du spectrometre VMI avec les dimensions des différents
éléments. Le spectrometre possede une longueur totale (distance entre ’électrode Vy et le
détecteur sensible en position) de 105 mm. Il est composé de 6 électrodes minces circulaires
et d’une électrode épaisse cylindrique Viype illustrées sur la figure 2.24. Toutes les électrodes
minces possedent un diametre extérieur Joy = 80 mm, une épaisseur e = 1 mm et sont espacées
de 8 mm, excepté les deux électrodes extractrices Vi et V; qui sont séparées d’une distance de
10 mm. La premiere électrode V| est pleine, contrairement aux cinq autres, qui possédent un
diametre interne J;,; croissant allant de &,y = 40 mm pour V; a G,y = 56 mm pour la sixieme
électrode. L’électrode épaisse Viype est un tube d'une longueur de 50 mm avec Jeyy = 80 mm et
Tint = 78 mm, elle est également positionnée 8 mm au-dessus de la sixieme électrode mince, son
diametre d’entrée est de 60 mm. Cet assemblage d’électrodes est placé a l'intérieur d’un tube
(Véeran) de dimensions @eyy = 90 mm, &, = 88 mm, agissant comme un écran électrostatique
qui empéche les particules chargées créées ou présentes a l'extérieur du spectrometre de rentrer
a l'intérieur (voir la section 3.3.2 pour une étude quantitative). Le détecteur (deux galettes a
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Figure 2.24 — Figure 2.24a : Photographie du systeme de lentilles électrostatiques du
spectrometre VMI utilisé sur le dispositif IMAGERI. Figure 2.24b : Schéma du systeme de
lentilles électrostatiques du spectrometre VMI utilisé sur le dispositif IMAGERI.

micro-canaux et un écran phosphore) est monté sur une bride séparée et sa face avant se situe
2 mm au dessus de I’électrode V.. La face avant du détecteur MCPy est portée au potentiel
Vin qui est égal au potentiel Viype pour ne pas déformer la trajectoire des électrons.

Les tensions Vi, Vi, Viseus €6 Viube sont appliquées directement sur les électrodes correspon-
dantes via des alimentations hautes tensions (HT) ISEG (modele NHS 60 05x-K01 et NHQ
205M). Toutes ces tensions sont de I'ordre de quelques centaines de Volts. Les électrodes V
et Vi ainsi que I'écran électrostatique Vggan sont portés a un méme potentiel négatif, afin
de réduire la détection des électrons créés par ionisation du gaz résiduel par le projectile en
dehors du spectrometre. Il est également possible de modifier la valeur de ces tensions pour
avoir Vgaan = Vo = Vi —dV avec dV < 0. Cette modification du champ électrique dans le
spectrometre permet de réduire la détection des électrons créés sur la trajectoire du faisceau
projectile a l'intérieur du spectrometre mais a ’extérieur de la zone de recouvrement entre les
deux faisceaux projectile et cible (zone d’interaction). Une étude des différentes contributions
de bruit de fond et des méthodes électrostatiques utilisées pour les réduire est détaillée dans
la section 3.3.

Dans la suite du manuscrit, il sera souvent question de la tension d’extraction V. qui cor-
respond a la différence de potentiel percue par les électrons créés au niveau de la zone d’in-
teraction et qui vaut Ve = Viwe — Vo. La tension d’extraction permet la focalisation sur le
détecteur des électrons possédant une énergie E._ appartenant a une certaine gamme d’énergie
[Ewin — Emax]. On rappelle que I'énergie de I’électron E,_ est proportionnelle & 1%, le carré du
rayon apres la transformée inverse d’Abel, et plus précisément :

E._ = Cste.r? = . Vg2 (2.26)

avec « une constante qui dépend de la géométrie du spectrometre VMI, et dont la détermina-
tion fait I'objet de la section 3.4. L’énergie maximale atteignable E, .. est de 'ordre de 200 eV.
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Elle est limitée par la tension d’extraction maximale Vg de 4000 V applicable sur le détecteur
et par la taille des galettes (diametre = 77 mm).

L’application des tensions sur les électrodes intermédiaires entre les électrodes Vigeus €t Viube
se fait via un pont de résistances schématisé sur la figure 2.24b et visible sur la photographie de
la figure 2.24a. La valeur des tensions de ces électrodes dépend donc des potentiels appliqués
sur les électrodes Vigeus €t Viupe. Ces électrodes servent en particulier a focaliser de maniere
précise les électrons sur le détecteur. L’utilisation d’un systéme multi-électrodes permet d’avoir
une meilleure résolution [40] que le systeme standard & deux électrodes produit par Eppink et
Parker [37].

La résolution du spectrometre VMI notée Ar/r ou AE/E (avec AE/E = 2.Ar/r) correspond
a la trace circulaire de rayon r et d’épaisseur Ar laissée par des électrons mono-énergétiques
d’énergie E,_. La résolution correspond a la capacité du spectrometre a distinguer deux élec-
trons d’énergies proches, elle est limitée par la taille de la zone d’interaction, la focalisation
des électrons sur le détecteur, le champ magnétique terrestre et la résolution de la caméra. La
section 3.5 détaille les différents parametres affectant la résolution du spectrometre VMI en se
basant sur des simulations SIMION et des mesures expérimentales. Sur le dispositif IMAGERI,
le spectrometre a été pensé afin de détecter des électrons d’énergies allant jusqu’a 200 eV en
utilisant différentes tensions d’extraction et avec une résolution moyenne de 'ordre de 5%.

La tension appliquée sur I'électrode Viyeys permet de régler la position du point de focalisation
de la trajectoire des électrons qui influe sur la largeur de I'impact des électrons sur le détec-
teur (figure 2.25). Pour une extraction fixée, une tension Vi,.,s n’est optimale que pour des
électrons d'une certaine énergie et il est important d’utiliser une valeur permettant d’obtenir
la meilleure résolution moyenne sur ’ensemble du détecteur. La tension Vi, est déterminée
empiriquement par la formule 2.27:

Viocus — Vo = I'.(Viube — Vo) avec I' une constante positive (2.27)

Figure 2.25 — Position de I'impact d’électrons d’énergies comprises entre 2 eV et 45 eV,
pour Ve = 1 kV et I' = 0, 22. Les courbes équipotentielles vont de -100 V a 700 V par pas
de 100 V. Le champ électrique au centre de la zone d’interaction vaut environ 10 V/mm.

La figure 2.25 représente, pour une tension d’extraction Ve = 1000 V', la trajectoire simulée
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par SIMION d’électrons d’énergies comprises entre 2 eV et 45 eV émis depuis une zone d’inter-
action de dimensions lz; = 7mm et rz; = lmm dans le plan (x,y) parallele au détecteur, afin de
simplifier la visualisation des trajectoires pour un parametre I' = 0,22. Les points focaux des
différentes trajectoires sont représentés par un cercle plein. Cette figure met bien en évidence
le fait qu'une valeur de I' et donc de Vs n’est optimale que pour des électrons d’une certaine
énergie a une tension d’extraction fixée. Cette valeur est atteinte lorsque le point focal de la
trajectoire des électrons coincide avec leur position d’impact sur le détecteur. La figure 2.26
montre, toujours pour une tension d’extraction Vg = 1000 V' et une zone d’interaction de
dimensions lz; = Tmm et rz; = Imm, la résolution du spectrometre en fonction du rayon d’im-
pact des électrons (Ar/r en %) pour différentes valeurs de Vioeys. Les énergies des électrons
correspondant aux principaux rayons sont également indiquées.

[ 3,5evV 14 eV 32eV
30+ ]
L 0,9 eV 8leVv 22 eV 43 eV |
Q251 1
=7 ~r=0,17 |
= ~ = 0,22
520+ - rl=0027 "
c [ Li ]
o L
515+ 1
3 r ]
2.1 ]
2107 \ ]
51 1
[ ol L ]
PES U RGN DN o B e DEREE BE

0 5 10 15 20 25 30 35
Rayon (mm)

Figure 2.26 — Résolution Ar/r a la tension d’extraction Ve = 1000 V pour différentes
valeurs de Viyeys correspondant a I' = 0,17, I' = 0,22 et I' = 0,27.

Ainsi, pour I' = 0,27, la résolution du spectrometre est optimale sur le bord du détecteur
mais elle est trop dégradée pour les électrons possédant un petit rayon. De fagon inverse, pour
I' = 0,17, la résolution est légerement meilleure au centre du détecteur mais elle se dégrade
rapidement avec 'augmentation du rayon. Ainsi, la valeur de I' retenue est 0,22 : elle sera
utilisée dans toutes les expériences et permet d’obtenir une résolution relativement constante
et inférieure & 4% pour des rayons supérieurs a 7 mm.

2.4.2 Le systeme de détection : Galettes a micro-canaux, écran
phosphore, et caméra

Cette partie est séparée en deux. Dans un premier temps, on décrit les caractéristiques
des trois éléments qui constituent le systeme de détection: les galettes a micro-canaux, I’écran
phosphore et la caméra (section 2.4.2.1). Ensuite, dans une seconde partie, les deux méthodes
de comptage des électrons via ce systeme de détection sont présentées (section 2.4.2.2).

2.4.2.1 Description du systeme de détection

Afin de récupérer les informations a la fois sur le nombre et la position d’impact des élec-
trons, il est nécessaire d’'utiliser des détecteurs appelés détecteurs sensibles en position. Ils
sont constitués de galettes a micro-canaux et sont couplés soit a une anode résistive, soit a une
anode a ligne de retard, soit a un écran phosphore. Sur le dispositif IMAGERI, il a été choisi de
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coupler des galettes & micro-canaux circulaires de référence F1942-04 [88] du constructeur Ha-
mamatsu & un écran phosphore de type P43 [88] du méme constructeur (également circulaire).
Une photographie de cet ensemble est visible sur la figure 2.27a.

Galettes a
micro-canaux

w17

R\ & ‘f;‘;’f;'iff{llﬁulu|||||||:‘@Am
e Y S WA

Ecran
phosphore

(a) (b)

Figure 2.27 — Figure 2.27a : Photographie du détecteur constitué de deux galettes a
micro-canaux et d'un écran phosphore. Figure 2.27b : Schéma illustrant le fonctionnement
des galettes a micro-canaux et de 1’écran phosphore.

La détection des électrons via un tel systeme repose sur le fait que le signal d’électrons im-
pactant le détecteur est d’abord amplifié et que les électrons sont accélérés par les galettes a
micro-canaux avant d’interagir avec 1’écran phosphore qui permet de convertir le signal élec-
tronique en signal lumineux. Le signal lumineux est ensuite capté par la caméra. La suite de
cette partie s’articule autour de la description précise des différents éléments constituant le
systeme de détection et de la maniere dont ils sont liés.

Sur le dispositif, les galettes possedent un diametre effectif de 77 mm et le diametre D des
canaux vaut 25 um. Elles sont caractérisées par leur ouverture géométrique €4, ¢’est-a-dire
la surface recouverte par les micro-canaux par rapport a la surface totale de la galette. L’ou-
verture géométrique eg, correspond a l'efficacité maximale atteignable par les galettes. Dans
le cas ou les canaux sont régulierement répartis sur la surface de la galette selon un motif
hexagonal de parametre de maille p (distance entre deux canaux), l'efficacité géométrique peut
étre calculée par la formule issue de [89] :

2r (D)’
€géo = 3 <2p> (2.28)

Dans le cas des galettes utilisées sur le dispositif IMAGERI, p = 31 pym et D = 25 pm, de
sorte que 'ouverture géométrique vaut €y, = 60 %.

Chaque canal amplifie les électrons: la surface intérieure de chaque canal agit comme une dy-
node continue, c¢’est-a-dire que chaque impact d’électron sur la paroi du canal crée des électrons
secondaires accélérés par la différence de potentiel Aycp entre la face avant (MCPiy) et la face
arriere (MCPour) des galettes a micro-canaux. Les tensions Viy et Vour de la face avant et
arriere, respectivement, (avec Aycp = Vour-Vin) sont appliquées via une alimentation com-
merciale du constructeur PHOTEK de référence DPS3 [90]. La section 3.6.1.1 détaille le choix
de la différence de potentiel Aycp entre les deux faces du détecteur. Cette différence de poten-
tiel est de l'ordre de 2 kV. La figure 2.27b représente un schéma des galettes a micro-canaux
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utilisées sur le dispositif IMAGERI.

La géométrie et le nombre de galettes sont des parametres décisifs pour le phénomeéne d’amplifi-
cation. Ainsi, I'angle des canaux par rapport au plan de la galette assure le fait que les électrons
possédant un vecteur vitesse perpendiculaire au plan du détecteur impactent la surface interne
des canaux et génerent efficacement des électrons secondaires. La présence de deux étages avec
des canaux en chevrons permet d’augmenter le gain total. Avec les galettes a micro-canaux
utilisées sur le dispositif IMAGERI, le gain minimal est d’environ 10 par galette. En pratique,
lefficacité d’un tel détecteur est limitée par son ouverture géométrique.
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Figure 2.28 — Efficacité de détection des galettes a micro-canaux en fonction de 1'énergie
incidente des électrons. Courbe présente dans le manuel [88].

En dehors de cet aspect géométrique, 'efficacité de détection des galettes € dépend de plusieurs
facteurs comme la nature et la charge des particules qui interagissent avec les canaux [91, 92],
leur énergie ou encore leur angle d’incidence sur la face avant MCPx du détecteur. Dans cette
these, seuls les électrons possedent un intérét, et I'efficacité de détection qui leur est associée
dépend de 'énergie incidente des électrons. La courbe issue du manuel du constructeur Hama-
matsu (figure 2.28) présente lefficacité de détection de galettes & micro-canaux en fonction de

I’énergie incidente des électrons. Elle est maximale pour des électrons d’énergie comprise entre
300 eV et 400 eV.

Meéme si lefficacité de détection donnée par le constructeur a été obtenue pour des galettes dont
lefficacité géométrique est différente de celle des galettes en place sur le dispositif IMAGERI,
I’évolution de l'efficacité de détection donnée par le constructeur sera tout de méme utilisée
afin de discuter de I'influence de l'efficacité de détection des galettes a micro-canaux sur les
différents spectres en énergie. Cette étude est présentée en détails dans la section 3.6.1.2.

Apres amplification et accélération dans les galettes a micro-canaux, les électrons sont accélérés
une seconde fois a ’aide de la différence de tension entre la face arriere des galettes a micro-
canaux (Vour) et I’écran phosphore (Vpg). D’apres le constructeur, ces deux éléments sont
séparés d'une distance de l'ordre de 1 mm [88]. La tension Vpg présente sur 1’écran phosphore
est également fournie par 'alimentation PHOTEK DPS3 et la différence de potentiel entre
la face arriere des galettes a micro-canaux et 1’écran phosphore est fixée a 3000 V de fagon a
avoir Vps = Vour + 3000 V. Concernant la géométrie de 1’écran phosphore, celui-ci possede
un diametre effectif égal a 77 mm. La conversion du signal électronique en signal lumineux
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est possible grace au phénomene d’électroluminescence. Sous I'impact des gerbes d’électrons
provenant des galettes a micro-canaux, des transitions électroniques apparaissent dans les dif-
férents corteges électroniques des atomes de phosphore et provoquent ’émission de photons. 11
est a noter que l'intensité lumineuse émise par 1’écran phosphore dépend principalement de la
quantité d’électrons arrivant sur un point de I’écran. Ainsi, si un électron a tres peu interagi
avec les parois des micro-canaux, la densité de la gerbe d’électrons s’en retrouvera diminuée
et ’écran phosphore émettra un signal lumineux de faible intensité. Pour ’écran phosphore de
type P43 utilisé sur le dispositif IMAGERI, la longueur d’onde de la raie d’émission la plus
intense se situe vers 540 nm. Le phénomene d’électroluminescence, responsable de la conver-
sion d'un courant d’électrons en lumiere via I’écran phosphore n’est pas instantané et le temps
de décroissance de l'interaction d’un électron avec un atome de phosphore peut durer jusqu’a
environ quelques millisecondes pour ’écran phosphore utilisé sur le dispositif IMAGERI [88].
La figure 2.29, issue du manuel du constructeur, représente 1’évolution de I'intensité lumineuse
relative en fonction du temps. Enfin, on peut noter que des électrons d’énergie inférieure a 10
keV parcourent une distance inférieure a 1,5 pm dans le phosphore. Ils ne traversent donc pas
I’écran et ne perturbent pas les mesures.
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Figure 2.29 — Temps de décroissance des différents modeles d’écrans phosphore P43, P46 et
P47 d’apres le manuel constructeur [88]. L’écran utilisé sur le dispositif IMAGERI est le
modele P43.

Située une dizaine de centimetres au dessus de I’écran phosphore, la caméra [93] de référence
GO-2400M-USB du constructeur JAI couplée a un objectif haute résolution KOWA LM25HC
a été utilisée. Son but est de récupérer et d’analyser la lumiere émise par le plan contenant
I’écran phosphore. La caméra possede un capteur CMOS [94] rectangulaire de taille effective
11,3 mm (H) x 7,13 mm (V), soit 1936x1216 pixels, chaque pixel étant un carré mesurant
5,86 pum de coté. C’est une caméra monochrome. Ainsi, le signal lumineux de chaque pixel
correspond a une nuance de gris codée sur 256 valeurs (8 bits) allant de 0 (noir) a 255 (blanc).
En pratique, le capteur rectangulaire de la caméra est ramené a un capteur de forme carrée
de taille 1216x1216 pixels. Il est également possible de regrouper les pixels par groupe de
quatre pour se ramener a un capteur contenant uniquement 608x608 pixels. Cependant, dans
ce mode, la résolution du spectrometre s’en retrouve dégradée puisque la lumiere émise par
I’écran phosphore est analysée par un nombre réduit de pixels. L’impact de la pixélisation de
la caméra sur la résolution du spectrometre VMI est discutée dans la section 3.5. Le temps
d’exposition Tey, de la caméra est une durée comprise entre 0,1 ms et 20 ms. Son influence sur
la qualité des images est discutée en détails dans la section 3.6.2.1. Enfin, pour une détection
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2.4 - Le spectrométre VMI

optimale de la lumiere émise par I’écran phosphore, il convient de s’assurer que le capteur de la
caméra est bien sensible a la longueur d’onde de la raie d’émission principale du phosphore. La
figure 2.30 montre bien que le maximum de sensibilité de la caméra (environ 530 nm) coincide

bien avec la raie de longueur d’onde 540 nm émise par le phosphore.

I

S ——

wol

601

401

Sensibilité relative

J

= Emission spectrale du phosphore ||
— Sensibilité de la caméra

T

I
T

0
400 500

Figure 2.30 — Comparaison entre le spectre d’émission de lumiere du phosphore par impact
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d’électrons et le spectre de sensibilité de la caméra monochrome GO-2400M-USB.

2.4.2.2 Description des méthodes de comptage des électrons via le systéme de

détection

I1 est possible de compter les électrons via deux méthodes différentes. Une premiere consiste
a analyser les images de I’écran phosphore prises par la caméra. La deuxieme méthode, quant a
elle, se base sur la mesure du nombre d’impulsions déclenchées par les électrons en face arriere
des galettes a micro-canaux. Avant de rentrer dans le détail de chacune de ces deux méthodes,

la figure 2.31 représente de facon schématique le systéeme de détection et les grandes étapes

indispensable au comptage des électrons pour chaque méthode.
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Figure 2.31 — Schéma résumant les étapes principales des deux méthodes de comptage des

électrons.
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Méthode 1 : Analyse des images de ’écran phosphore.

L’objectif de cette méthode est de récupérer le signal lumineux provenant de ’écran phos-
phore pendant un certain temps d’exposition de la caméra 7e,. Le traitement se fait via le
programme LabVIEW associé au dispositif IMAGERI. Sur la figure 2.31, les images présen-
tées sont des agrandissements d’une zone de taille 50x50 pixels provenant de I'image originale.
Lorsque la fenétre d’exposition est passée, I'image brute en nuances de gris est enregistrée par
la caméra et affichée sur le programme LabVIEW. L’intensité lumineuse d’un spot dépend de la
densité de la gerbe d’électrons issue des galettes a micro-canaux, du gain de 1’écran phosphore
(lié notamment a la tension Vpg) mais également du temps de décroissance de la lumiere dans
I’écran phosphore et du temps d’exposition de la caméra. Il est ensuite possible d’appliquer
un seuil (compris entre 0 et 256) a cette image afin d’en éliminer les spots de faible intensité
lumineuse dus a des évenements antérieurs a la fenétre d’exposition visibles par la caméra en
raison du temps de décroissance de 1’écran phosphore. La caractérisation du couple de para-
metres temps d’exposition/seuil de la caméra et son impact sur la détermination du taux de
comptage fait 'objet d’une étude détaillée dans le chapitre suivant (section 3.6.2.1).

Afin d’obtenir une position d’impact, I’étape suivante consiste a calculer les coordonnées du
centroide de chaque spot afin de les ramener a de simples points. Le centroide correspond aux
coordonnées du point le plus intense de chaque spot. On s’affranchit également de l'intensité
lumineuse des spots puisque chaque spot correspond & un électron. A ce niveau, on obtient un
premier taux de comptage en nombre d’électrons par image qu’il est possible de convertir en
nombre d’électrons par seconde en divisant par la valeur du temps d’exposition 7.y, utilisé. Ce
procédé est ensuite répété sur un certain nombre d’acquisitions noté N, et les images sont
ensuite sommées jusqu’'a obtention d'une statistique suffisante. Cette méthode permet donc
d’obtenir en méme temps le taux de comptage et des informations sur la distribution spatiale
des électrons sur le détecteur.

Méthode 2 : Mesure du signal en face arriere des galettes a micro-
canaux

Cette méthode de comptage mesure les impulsions des électrons sur la face arriere MCPgoyr
des galettes a micro-canaux. La premiere étape consiste a découpler le signal d’électrons de
la haute tension Voyur a l'aide d’un filtre composé d’une résistance de valeur 1 M et d’'un
condensateur de valeur 220 pF monté a la sortie de la face arriere des galettes a micro-canaux
comme illustré sur la figure 2.31. Afin d’éviter des réflexions du signal électrique, des résistances
de 1 MS2 sont également branchées sur les sorties de MCPiy et de ’écran phosphore. L’ajout
de ces résistances entraine une différence entre les tensions appliquées par I’alimentation haute
tension PHOTEK et les tensions réellement appliquées aux bornes du détecteur. Le schéma du
circuit électrique est représenté sur la figure 2.32

Selon les tensions utilisées, il en résulte une chute de tension de 'ordre de 70 V a 100 V entre les
faces avant et arriere des galettes a micro-canaux. Il est donc nécessaire de prendre en compte
cette différence de potentiel afin de s’assurer que la tension appliquée a Ve est bien identique
a la tension appliquée sur la face avant du détecteur afin de ne pas modifier la trajectoire des
électrons. La section 3.6.1.1 apporte plus de précisions sur ces différences de potentiels et leur
influence sur le taux de comptage des électrons.
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Figure 2.32 — Schéma électrique des galettes
a micro-canaux en présence des résistances de

1 MSQ.

Le signal électrique récupéré sur la face arriere des galettes a micro-canaux apres découplage
de la haute tension est un signal impulsionnel positif d’environ 30mV d’amplitude et quelques
ns de largeur temporelle. L’amplitude du signal dépend de la différence de tension AVycp
appliquée. Ce signal est inversé avant d’étre amplifié par un préamplicateur rapide afin d’avoir
une amplitude de l'ordre de quelques Volts. Il est alors traité par un discriminateur qui per-
met, d'une part, de sélectionner uniquement les signaux d’amplitude supérieure a un seuil de
quelques dizaines de mV pour filtrer le bruit et, d’autre part, de comptabiliser uniquement
une impulsion par fenétre de quelques dizaines de ns afin de s’affranchir des échos parfois vi-
sibles sur ce type de chalne d’acquisition. Le signal en sortie du discriminateur est un signal
logique négatif d’amplitude 1V (signal NIM, Nuclear Instrumentation Module). Il est converti
en signal positif d’amplitude 5V (signal TTL, Transistor-Transistor Logic) afin d’étre envoyé
a lordinateur d’acquisition via le compteur numérique du module National Instrument (NI
USB 6220) qui permet de compter les fronts du train d’impulsions TTL et donc de récupérer
un taux de comptage en nombre d’électrons par seconde. Cette méthode, contrairement au
systeme écran phosphore/caméra, permet uniquement de mesurer le nombre d’électrons émis
par seconde. Afin d’avoir I'information sur la position d’impact des électrons sur le détecteur,
les images brutes en échelle de gris sont également enregistrées par la caméra et moyennées.
L’image finale est ensuite normalisée par le taux de comptage mesuré en sortie des galettes a
micro-canaux.

Dans la section 3.6 du chapitre suivant, les avantages et inconvénients de chacune de ces deux
méthodes seront discutées en détail.

2.5 Les systéemes de controle commande, d’acquisition
et de traitement des données

Afin de déterminer les sections efficaces, il est nécessaire, en plus des images enregistrées par
la caméra, d’extraire du dispositif certaines grandeurs comme l'intensité du faisceau projectile
oo €t la densité du faisceau cible pgiple estimée par la micro-balance a quartz. Pour cela, un
programme LabVIEW développé au CIMAP est utilisé, il permet la relecture et I'enregistre-
ment de ces différentes grandeurs mais il est également utilisé afin de controler les différents
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équipements et notamment d’appliquer les tensions aux électrodes et détecteur du spectro-
metre VMI. Les données sont ensuite analysées par un programme développé sous Python
grice au progiciel PyAbel [95] permettant de déduire les sections efficaces absolues simplement
ou doublement différentielles.

2.5.1 Controle-commande et acquisition des données (LabVIEW)

La figure 2.33 schématise tous les appareils connectés a 'ordinateur de controle et d’ac-
quisition du dispositif IMAGERI ainsi que le type de connexion utilisée. Les éléments qui
permettent de piloter le dispositif a distance sont légendés par des fleches vertes tandis que
les éléments qui permettent de faire du diagnostic, c’est-a-dire mesurer et afficher des valeurs
sur l'interface sont représentés par des fleches bleues. De maniere plus précise, les différents

Spectromeétre VMI / Détecteur | Controle du dispositif |
Electrodes du spectrométre RS 232 Entrée analogique | Coffrets de jauges Leybold
- Alimentation HT ISEG NHQ 250 M pour la lecture des pressions

-Alimentation HT ISEG NHS 6005 x — K01
Détecteur (MCPy, MCPyyr, PS)
-Alimentation HT PHOTEK DPS3
Caméra JAI GO-2500M-USB USB 3.0
Signal MCP => TTL ('olnpteur
numérique
NIUSB 6211

Série / USB

Série / USB

Production / diagnoestique faisceau cible
Production / diagnoestique faisceau projectile Obturateur
Canon a ions Prévac IS40E-PS RS 232 Vanne d’isolation
Propulseur cage de Faraday _NIUSB Alimentation du four CREATEC
Commutateur KEITHLEY SCANNER 7058 | GPIB - Contréle puissance (EC/HL)
Picoamperemétre KEITHLEY 6485 RS 232 - Lecture températures (EC/HL)
Acquisition profileur (GANIL) RS 485 Micro-balance INFICON STM 2

Figure 2.33 — Schéma montrant les différents appareils de mesure reliés a I'ordinateur de
controle du dispositif IMAGERI ainsi que les connexions utilisées.

appareils pilotables a distance grace au programme LabVIEW permettant le fonctionnement
du spectrometre VMI sont les alimentations haute tension NHQ 205 M et NHS 6005x-K01
du constructeur ISEG (électrodes du spectrometre) et I’alimentation haute tension PHOTEK
DPS3 (détecteur). Le signal en sortie de la caméra (GO-2400M-USB) est affiché en temps réel
sur 'interface LabVIEW. Le signal en sortie des galettes a micro-canaux est également envoyé
a lordinateur via le compteur numérique National Instrument (NIUSB 6211). Concernant les
parties projectile et cible, 'ordinateur de contréle permet de gérer la production et le diagnostic
des faisceaux.

Ainsi, pour le faisceau projectile, I'interface LabVIEW permet de controler a distance les diffé-
rents parametres du canon a ions IS40E-PS présenté dans la section 2.2: I'énergie et 'intensité
du faisceau, sa focalisation via une tension appliquée sur une lentille électrostatique, et la
valeur des tensions sur le déflecteur. Un picoamperemetre KEITHLEY, modele 6458 couplé
a un commutateur de courant KEITHLEY SCANNER 7058, permet de mesurer 'intensité
du faisceau d’ions projectiles sur les deux fentes en amont du spectrometre ainsi que sur les
deux cages de Faraday. Ces différents éléments sont visibles sur la figure 2.2. Le commutateur
permet de sélectionner le canal (correspondant a une des deux fentes ou cages de Faraday)
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sur lequel lire l'intensité. Le profileur XY décrit dans la section 2.2 permet, via 'affichage
d’histogrammes horizontaux et verticaux sur l'interface, de visualiser la taille et la position
du faisceau projectile mais également d’estimer l'intensité du faisceau projectile. La cage de
Faraday positionnée devant le profileur peut étre déplacée via un vérin pneumatique controlé
par la sortie numérique du NIUSB 6211.

Concernant la partie cible du dispositif, I’alimentation CREATEC du four servant a sublimer
les biomolécules est également pilotée via le programme LabVIEW et permet, d'une part, de
controler les températures des deux cellules EC et HL, et d’autre part, d’afficher en temps
réel I’évolution des températures sur un graphe. Le moniteur de la micro-balance INFICON de
référence STM-2 permet également d’afficher en temps réel différentes grandeurs relatives au
dépot de biomolécules sur le cristal présentées dans la section 2.3.2.2. Via un calcul directe-
ment intégré a 'interface et présenté dans la section 3.2.2.3, il est possible de remonter jusqu’a
la densité du faisceau cible pgpe. Pour permettre un contréle a distance total du dispositif,
les différentes jauges de pressions (via des coffrets de jauges affichant plusieurs pressions), la
vanne d’isolation entre la partie cible de la partie projectile, ainsi que 'obturateur permettant
de stopper la propagation du faisceau cible, sont reliés et pilotables via LabVIEW directement.

Parmi toutes les grandeurs abordées dans ce paragraphe, seule I'image de la caméra est in-
dispensable afin d’afficher la distribution en énergie des électrons, appelée g(E) par la suite.
Les valeurs de la densité du faisceau cible ou I'intensité du faisceau projectile sont uniquement
des constantes utilisées pour normaliser g(E) et évaluer des sections efficaces absolues. Les
différentes images capturées par la caméra lors des acquisitions sont sommeées et il en résulte
une matrice carrée dont la taille dépend de la résolution de la caméra: 608x608 ou 1212x1212
pixels. Selon la méthode de détection (section 2.4.2), la matrice sauvegardée correspond soit
a la somme des images analysées par application d’un seuil (méthode 1), soit a la somme des
images brutes qui sera normalisée par le taux de comptage MCP (méthode 2). La suite de
cette section se concentre sur 'analyse de I'image enregistrée par la caméra. Le programme
d’analyse de cette image est un programme écrit sous python également développé pendant
cette these et utilisant différentes fonctions disponibles dans la bibliotheque PyAbel [95].

2.5.2 Traitement et analyse des données (Python)

L’image est importée dans le programme afin d’étre traitée puis analysée. Dans un premier
temps, elle est nettoyée du bruit de fond (déterminé grace a I'image obtenue sans gaz cible, en
analysant les électrons créés par interactions entre les ions projectiles et le gaz résiduel dans le
spectromeétre). L’image est ensuite centrée car il existe une différence de quelques pixels entre
le centre théorique correspondant au centre de I'image et le centre réel.

L’image du détecteur sur la figure 2.34a représente la projection en deux dimensions, sur le
plan du détecteur, des spheres de Newton des électrons émis au niveau de la zone d’interaction
(détails disponibles section 1.4). Dans un second temps, la transformée inverse d’Abel (section
1.4), opération mathématique qui consiste a recréer la distribution initiale des électrons dans
I'espace (3D) au niveau de la zone d’interaction a partir de sa projection en deux dimensions
sur le détecteur, est numériquement appliquée a I'image. Il existe une bibliotheque PYTHON
regroupant les différentes méthodes utilisables développées ces derniéres années :
— basex [96]
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— rbasex [97, 98]

— Hansen-Law [99, 100]

— onion [41, 45, 101]

— two points et three points [101]
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Figure 2.34 — Figure 2.34a : Image brute obtenue apres soustraction du bruit de fond et
recentrage. Le systéme de collision utilisé est He™ (15 keV) + Ar pour une tension
d’extraction Ve = 800V. La résolution de la caméra est fixée sur 608x608 pixels. Figure
2.34b : Image obtenue apres transformée inverse d’Abel de I'image présente sur la figure
2.34a par la méthode développée par E.W Hansen et P.L. Law [99].

L’article écrit par D.Hickstein et al. [102] décrit et compare en détail Pefficacité de 'intégralité
de ces méthodes notamment en fonction de leur précision, temps de calcul, et taille de I'image
A analyser. A Déchelle des travaux présentés dans ce manuscrit, toutes les méthodes sont
équivalentes. La méthode retenue est Hansen-Law, nommée d’apres E.W Hansen et P.L Law.
La figure 2.34b montre la transformée inverse d’Abel de I'image présente sur la figure 2.34a
avec cette méthode. La trace verticale visible est induite par le passage du faisceau projectile.

Dans un troisieme temps, il convient de déterminer la distribution radiale f(r) de cette image
qui correspond maintenant a la distribution initiale d’émission des électrons, puis d’estimer la
distribution en énergie g(E) afin de pouvoir évaluer les sections efficaces absolues. Pour obtenir
la distribution radiale, une intégration angulaire de I'image présente sur la figure 2.34b sur tous
les angles de 0 a 27 est nécessaire. Par soucis pratique, une conversion en mm des distances
exprimées en pixels est effectuée: 'image possede un diametre de 77 mm (surface effective des
galettes et écran phosphore). Aprés mesure, son diametre est estimé a 555 pixels. La relation
pour convertir en mm les distances exprimées en pixels est donc la suivante :

7

I'mm = Tpixels
555"

(2.32)

La figure 2.35a montre la distribution radiale des électrons sur le détecteur, résultat de l'inté-
gration angulaire.

o4



2.6 - Détermination des sections efficaces absolues

2000+ 4+ + o S O T A
10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35 40
Rayon (mm) Energie des électrons sur le détecteur (eV)
(a) (b)

Figure 2.35 — Figure 2.35a : Distribution radiale f(r) donnée par la transformée inverse
d’Abel représentée sur la figure 2.34b obtenue par intégration angulaire. Figure 2.35b :
Distribution en énergie g(E) des électrons obtenue d’apres la distribution radiale f(r).

Pour passer de la distribution f(r) & g(E) il est important de poser que l'intégrale de ces deux
distributions doit forcément étre égale puisqu’elles contiennent les mémes informations. Il est
donc possible d’écrire:
T'max Emax
/ £(r) dr = / o(E) dE (2.33)
T'min Emin
En sachant que:
E = aVeg.r? (2.34)

et en dérivant I'équation 2.34, il vient:
dE = 2.V .r.dr (2.35)

En substituant I'expression de dE dans I’équation 2.33, il vient finalement une relation entre
les distributions radiale f(r) et en énergie g(E):

f(r)
E) = 2.36
g(F) 2.00. Vgt T ( )
Le résultat de I'équation 2.36 représente directement la distribution en énergie g(E) des élec-
trons. Elle est représentée sur la figure 2.35b. Il est maintenant possible de normaliser cette
distribution en tenant compte de différentes grandeurs (efficacité de détection, densité du fais-
ceau cible, intensité du faisceau projectile, longueur de la zone d’interaction) afin de déterminer

des sections efficaces absolues.

2.6 Détermination des sections efficaces absolues

Le spectrometre VMI en place dans le dispositif IMAGERI permet d’extraire et de détecter
en méme temps tous les électrons dont 1’énergie appartient a I'intervalle permis par la tension
d’extraction et émis dans tout ’espace, soit un angle solide de 47 stéradians. Il est possible
d’en déduire la section efficace totale d’émission d’électrons o (cm?) mais également les sections
efficaces simplement différentielles en énergie do/dE (cm?.eV™!), en angle do/dQ (cm?.sr71)
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(ou doublement différentielles d?c/dEdQ (cm?.eV~1.sr™!) si la statistique des données est suf-
fisante). Dans cette these majoritairement consacrée a la caractérisation et a la validation du
dispositif expérimental IMAGERI, il a été essentiellement question d’évaluer les sections effi-
caces totales o et simplement différentielles en énergie d’émission do(E)/dE. Ces résultats sont
présentés dans le chapitre 4 pour des molécules d’adénine et d’uracile.

Section efficace absolue totale o

Avec le dispositif IMAGERI la détermination de la section efficace totale est directe. Il
n’est pas nécessaire d’analyser 'image du détecteur, il suffit de mesurer le nombre d’électrons
émis par seconde N._ par le systéeme de collision et de corriger par différents facteurs de

normalisation selon ’équation :
N._
o= = (2.37)
6-1\Iproj -IZI -Pcible

Avec :

— ¢ efficacité de détection du détecteur (section 3.6.1.2).

— Nproj le nombre d’ions projectiles par seconde, cette grandeur est déterminée a l'aide de
la mesure de I'intensité du faisceau projectile d’ions au moyen de la cage de Faraday ou
du profileur (détails dans la section 3.1.2).

— ly1 la longueur de la zone d’interaction. L’étude menée afin d’estimer la longueur de la
zone d’interaction et son incertitude associée est développée dans la section 3.2.1.

— peible la densité du faisceau cible de biomolécules mesurée a ’aide d’une micro-balance
a quartz. La micro-balance est décrite dans la section 2.3.2.2 et la méthode permettant
de déterminer la densité du faisceau de biomolécules est détaillée dans la partie 3.2.2.3.

Section efficace absolue simplement différentielle en énergie d’émis-
sion

La section efficace absolue simplement différentielle en énergie d’émission notée do(E)/dE
s’exprime en cm?.eV~!. Elle est obtenue & partir de la distribution en énergie g(E) établie

dans la section 2.5 et qui correspond a l'intégration angulaire de I'image 2D apres transformée
inverse d’Abel et s’exprime selon ’équation 2.38 :

do(B) ()
dE G-Npro‘j lZI ‘pcible

(2.38)

Section efficace absolue doublement différentielle

A partir des images du détecteur et apres transformé inverse d’Abel, il est possible d’extraire
la distribution en énergie des électrons émis pour un angle d’émission 6 que 'on note g(E, )
avec 6 'angle défini par rapport a I’axe de propagation du faisceau projectile (section 1.2.1). De
cette distribution, il est possible de déduire de la méme maniere la section efficace doublement
différentielle notée d?c(E, §)/dEdQ. Les sections efficaces absolues doublement différentielles
sont représentées soit a un angle # donné en fonction de I’énergie E de I’électron émis, soit
a une énergie donnée en fonction de 'angle. La détermination des sections efficaces absolues
doublement différentielles permet d'une part de mettre en évidence des corrélations entre angle
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et énergie d’émission des électrons et, d’autre part, de comparer les résultats aux études expé-
rimentales effectuées avec des spectrometres de type analyseur électrostatique hémisphérique
ou a plaques paralleles qui mesurent directement cette grandeur.

Section efficace absolue simplement différentielle en angle d’émission

Enfin, il est possible de déterminer les sections efficaces absolues simplement différentielles

2sr7! en

en angle solide d’émission des électrons, notées do(0)/dS2 et qui s’expriment en cm
intégrant g(E, ) sur le domaine d’énergie mesuré afin d’étudier uniquement la dépendance

angulaire.

Incertitude associée a la détermination des sections efficaces

Il est également nécessaire de déterminer l'incertitude associée a l’estimation des sections
efficaces absolues. Pour la détermination de la section efficace totale (équation 2.37), a chaque
grandeur (Ne_, Ny, €, 171, peible) peut étre associée une incertitude systématique (inhérente
a la méthode de mesure) et/ou une incertitude statistique (écart-type). L’incertitude totale
étant la somme de ces deux composantes. L’estimation de ces incertitudes systématiques et/ou
statistiques est détaillée dans le chapitre 3, dans la méme section que sa grandeur associée.
Ainsi, par propagation des incertitudes, 'incertitude do sur les sections efficaces totales o

S SNe- > (66N [NLoi\o [ Speivie (5121 2
oo _ =) o (29} o (%%ewoi) | (OPeible) (0%t 2.39
() ) (R ) () e

Elle est de I'ordre de 30 %. Dans le cas des section efficaces absolues simplement différentielles

s’écrit :

en énergie d’émission, les barres d’erreurs peuvent atteindre 50% pour des énergies supérieures
4 100 eV (chapitre 4). En effet, les sections efficaces diminuent drastiquement a haute énergie et
il est donc nécessaire de faire attention a la statistique sur les bords du détecteur afin d’obtenir
une mesure fiable.

2.7 Conclusion

En conclusion, cette partie a permis, dans son ensemble, de décrire le dispositif expérimen-
tal IMAGERI et de présenter les différentes méthodes d’analyse des données expérimentales
permettant de mesurer les sections efficaces absolues d’émission d’électrons de molécules d’in-
térét biologique. Plus particulierement, il a été question de décrire les différents éléments de
mise en forme et de diagnostic des faisceaux projectiles, ainsi que leur moyen de production,
tel que le canon a ions, les sources ECR et la lampe UV. Les différents faisceaux cibles utilisés
au cours de cette these, a savoir, un jet supersonique atomique de gaz rare et un jet effusif de
biomolécules, leur moyen de production et la maniere dont ils sont raccordés au dispositif ont
également été présentés. Le fonctionnement du spectrometre VMI a également été expliqué
dans son ensemble, a savoir, le systeme de lentille électrostatique permettant 'extraction des
électrons et le systeme de détection constitué de galettes & micro-canaux, d’un écran phos-
phore et d'une caméra utilisés pour compter et déterminer la position d’impact des électrons
sur le détecteur. Enfin, la méthode d’analyse et de traitement des données via le programme
LabVIEW et un programme d’analyse Python, ainsi que les différentes grandeurs permettant
I’évaluation des sections efficaces absolues ont été explicitées. Dans le chapitre 3, il sera question
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Chapitre 2 - Description du dispositif expérimental IMAGERI et des techniques utilisées

de la caractérisation du dispositif expérimental et plus particulierement de tous les éléments et
grandeurs qui permettent de déterminer les sections efficaces absolues. Les limites du dispositif

seront également discutées.
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3.7 Conclusions sur la caractérisation du dispositif expérimental IM A-

Cette these étant consacrée au développement et a la caractérisation du dispositif expé-
rimental IMAGERI, il sera question dans ce chapitre de présenter le dispositif dans son état
actuel ainsi que de détailler son fonctionnement et ses caractéristiques. En particulier seront
détaillés tous les moyens mis en ceuvre au cours de cette these afin de déterminer les parametres
essentiels a la détermination des sections efficaces absolues tels que le nombre de projectiles
Nproj, la densité du faisceau cible pgiple, la longueur lz; de la zone de recouvrement entre les
deux faisceaux et 'efficacité de détection €. Dans ce chapitre, nous détaillerons, dans un premier
temps, la caractérisation des faisceaux projectiles (section 3.1) et cibles (section 3.2) utilisés
au cours de cette theése et des différents types de bruits de fond (section 3.3) qu’ils engendrent.
Dans un deuxieme temps, nous nous intéresserons a 1’étude du spectrometre VMI, en parti-
culier sa calibration en énergie (section 3.4) et résolution (section 3.5) ainsi qu’aux systemes
de détection utilisés pour compter et analyser les électrons créés par l'interaction entre les
deux faisceaux (section 3.6). En conclusion, les limites du dispositif ainsi que les améliorations
potentielles seront discutées.

3.1 Les faisceaux d’ions projectiles

Les faisceaux projectiles (ions et photons) utilisés ainsi que leurs caractéristiques ont déja
été décrits dans le chapitre précédent (partie 2.2). Dans cette partie, la trajectoire du faisceau
d’ions dans le dispositif expérimental et plus particulierement sa déviation par les champs
électriques présents dans le spectrometre seront discutées. Pour cela, les mesures expérimentales
seront comparées aux résultats de simulations obtenus avec le logiciel SIMION. Le dispositif
permettant la mesure de 'intensité du faisceau sera également présenté.

3.1.1 Mesure et simulations de la position du faisceau sur le profi-
leur XY

Les expériences étant réalisées en faisceaux croisés, un bon recouvrement entre les faisceaux
projectile et cible est nécessaire. Cependant, la tension d’extraction (V) utilisée pour la
détection des électrons par le spectrometre VMI est appliquée en continu, ce qui implique une
déviation du faisceau projectile au centre de la zone d’interaction. Pour une énergie de faisceau
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projectile fixée, sa position au centre de la zone d’interaction varie avec la tension d’extraction.
Plus I'énergie des ions produits sera importante, plus la déviation du faisceau par le champ
¢électrique dans le spectrometre sera négligeable.

Afin d’étudier ce phénomene de déviation du faisceau projectile, le cas le plus défavorable
est choisi comme exemple: il s’agit d’un faisceau d’ions Het d’énergie 4 keV produits avec le
canons a ions. La figure 3.1 schématise la déviation du faisceau d’ions He™ d’énergie 4 keV
pour deux tensions d’extraction différentes Ve = 100 V et Ve, = 1000 V. Le programme
SIMION utilisé ici permet de reproduire la trajectoire suivie par un faisceau d’ions projectiles
a travers le dispositif expérimental, c’est-a-dire de simuler le passage du faisceau a travers le
déflecteur, le spectrometre VMI et le profileur XY tout en choisissant la nature et 1’énergie
des ions, la tension a appliquer sur le déflecteur, ainsi que 'extraction qui définit 'intensité
du champ électrique présent dans le spectrometre VMI. Dans les simulations SIMION, les
positions horizontale et verticale du faisceau sont mesurées et enregistrées lorsque ce dernier
traverse le plan correspondant a la position du profileur dans le dispositif expérimental.

Extraction
100V
Profileur
Déflecteur t 1
He* 4keV
(a)
| e T e T L e C e CE T e L L e e LR L CEC TR ECCEERERCCERRe TS |
Extraction
1000 V
Profileur
Deflecteur t l
e }
He+ 4l\eV — (b)
1cm
10 cm

Figure 3.1 — Simulation de la trajectoire d’un faisceau d’ions He™ d’énergie 4 keV a
I'intérieur du dispositif expérimental, avec une tension d’extraction de 100 V (figure 3.1a) et
1000 V (figure 3.1b). Aucune tension n’est appliquée sur les déflecteurs.

Pour une tension d’extraction Ve = 100 V, le faisceau d’ions Het d’énergie 4 keV n’est pas
dévié au niveau de la zone d’interaction, mais il est dévié de quelques centaines de micro-metres
dans le plan du profileur (figure 3.1a). Pour une tension d’extraction Ve = 1000 V, le faisceau
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dévie déja vers le bas au centre de la zone d’interaction (quelques dizaines de micro-meétres), et
plus on s’en éloigne, plus cet effet s’accroit (figure 3.1b), la déviation atteignant alors environ
1 cm dans le plan du profileur. Il faut donc s’assurer que le faisceau d’ions, quelque soit son
énergie ou la tension d’extraction utilisée, passe par le centre de la zone d’interaction pour que
le recouvrement entre les faisceaux projectile et cible soit optimal. Afin de recentrer le faisceau,
des tensions peuvent étre appliquées sur le déflecteur placé en amont du spectrometre pour
compenser les champ électrique au voisinage du spectrometre qui est de 'ordre de 1 V/mm
pour Ve = 100 V et 10 V/mm pour Ve, = 1000 V.

Expérimentalement, il est difficile de mesurer la position du faisceau d’ions dans la zone d’in-
teraction et les positions horizontale et verticale du faisceau d’ions se mesurent en aval de la
zone d’interaction sur le profileur XY décrit au chapitre précédent (section 2.1). Il est donc
nécessaire de s’appuyer sur des simulations SIMION afin d’obtenir une relation de correspon-
dance entre la position du faisceau d’ions au centre de la zone d’interaction et sur le profileur.
La figure 3.2 montre la position du faisceau d’ions He' d’énergie 4 keV sur le profileur mesurée
expérimentalement et simulée pour différentes tensions d’extraction entre 100 V et 1000 V
lorsqu’aucune tension n’est appliquée sur le déflecteur et que ’ensemble du spectrometre est
porté a un potentiel de -500 V (Veeran = Vo = Vi = -500 V). Les positions moyennes simu-
lées et mesurées expérimentalement se correspondent, de sorte que les simulations décrivent
correctement la trajectoire du faisceau projectile a travers le dispositif expérimental. Les his-
togrammes sur la figure de droite représentent la position du faisceau d’ions He™ d’énergie 4
keV sur le profileur pour deux tensions d’extraction: Ve = 300 V et Vi = 800 V. La valeur
expérimentale de la déviation du faisceau d’ions sur le profileur est déduite de la position du
maximum des histogrammes comme l'illustre la figure 3.2 (pour rappel Ve = Viupe — Vo)-
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Figure 3.2 — Comparaison entre les simulations SIMION et les résultats expérimentaux
montrant la position d'un faisceau d’ions He™ d’énergie 4 keV sur le profileur en fonction de
la tension d’extraction appliquée sur le spectrometre VMI avec Vieran = Vo = Vi = -500 V.

La figure de droite montre les histogrammes verticaux du profileur pour les tensions
d’extraction Ve = 300 V et Vo = 800 V.

Les simulations SIMION étant en accord avec les mesures expérimentales concernant la position
du faisceau d’ions sur le profileur, il est donc possible de les utiliser afin d’estimer la déviation
du faisceau au niveau de la zone d’interaction au centre du spectrometre VMI. De la méme
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maniére que précédemment, la trajectoire d’ions Het d’énergie 4 keV est simulée avec le logiciel
SIMION pour différentes tensions d’extraction, toujours avec Veeran = Vo = Vi =-500 V, et la
position verticale moyenne du faisceau au centre de la zone d’interaction est ensuite enregistrée
et tracée en fonction de la tension d’extraction (figure 3.3a).
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Figure 3.3 — Figure 3.3a : Simulations SIMION montrant la position d'un faisceau d’ions
He™ d’énergie 4 keV dans le spectrometre VMI en fonction de la tension d’extraction
appliquée avec Vo = V; = -500 V. Figure 3.3b : Champ électrique selon ’axe vertical z
induit par les différentes électrodes du spectrometre VMI pour les tensions d’extraction Vey
= 200 V et 1000 V.

On pourrait s’attendre au fait que le faisceau d’ions projectiles soit centré dans la zone d’in-
teraction pour les faibles tensions d’extraction et subisse une déviation vers le bas pour les
tensions d’extraction élevées comme le suggerent les observations de la figure 3.1. Cependant,
la figure 3.3a montre que le faisceau projectile est dévié vers le haut en dessous d’une tension
d’extraction Vg = 350 V. Ce phénomene est di a la présence de 1’écrantage électrostatique
(Véeran= -500 V) qui n’est pas symétrique par rapport a 'axe du faisceau projectile et qui dévie
légerement le faisceau d’ions a 'entrée et a la sortie du spectrometre VMI. Le champ électrique
selon 'axe vertical est représenté sur la figure 3.3b pour deux tensions d’extraction Ve = 200
V et 1000 V. De maniere générale, méme a des tensions d’extraction élevées, la déviation du
faisceau projectile reste faible (0,1 mm pour Ve, = 1000 V). Néanmoins, il est possible d’ap-
pliquer des tensions sur le déflecteur afin de forcer le centrage du faisceau au niveau de la zone
d’interaction. Ces tensions, déterminées avec le logiciel SIMION sont de l'ordre de quelques
Volts.

Cette partie s’est appuyée sur ’exemple le plus défavorable d’un faisceau d’ions He™ d’énergie
4 keV largement utilisé pendant cette these a des fins de caractérisation du dispositif expéri-
mental. Il est important de noter que la déviation du faisceau projectile induite par la tension
d’extraction ainsi que la valeur de la tension a appliquer sur le déflecteur pour compenser cette
déviation dépendent de 'énergie E et de la charge q de I'ion via le rapport E/q. Par exemple,
les faisceaux He™ d’énergie 15 keV et N** d’énergie 60 keV (soit un rapport E/q de 15 kV/q)
utilisés lors des campagnes de mesures sur la ligne de faisceau ARIBE sont moins influencés
par la tension d’extraction du spectrometre VMI. Le faisceau utilisé lors des campagnes de
mesures sur la ligne de faisceau d’TRRSUD (C** & 11,76 MeV) quant & lui ne subit aucune
déviation et donc ne nécessite pas de compensation électrostatique.
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3.1.2 Détermination du nombre d’ions projectiles Ny;;

On rappelle que pour déterminer les sections efficaces absolues d’émission d’électrons, il est
nécessaire de déterminer le nombre d’ions projectiles par seconde, Ny, défini par ’équation

2.1 et rappelé ici: .

Nproj = Ipmjélleo (3.1)
ol I est intensité du faisceau en pA , q la charge de 'ion et e la charge élémentaire (e
= 1,602.10'% C). En pratique, l'intensité du faisceau d’ions projectiles est mesurée avant et
apreés chaque acquisition avec la cage de Faraday. Les fluctuations de l'intensité du faisceau
d’ions pendant une acquisition sont mesurées a ’aide du profileur XY. En effet, si la cage
de Faraday est laissée sur la trajectoire du faisceau d’ions, il arrive qu’elle renvoie des ions
et/ou électrons qui perturbent les mesures et ce, malgré la présence d'un anneau de garde
et d’'une plaque inclinée a 45° au fond de la cage de Faraday (figure 2.4a). L'erreur 0N
associée a la mesure du nombre d’ions projectiles est directement liée a I'incertitude de mesure
0l sur l'intensité. Elle dépend d'une erreur systématique qui est gouvernée par la mesure
du courant avec la cage de Faraday. L’incertitude associée est causée par 'imprécision de
mesure du picoamperemetre estimée a 0,5 % pour un courant de quelques centaines de pA
(données constructeur [103]) mais surtout par les électrons secondaires créés dans la cage de
Faraday susceptibles de ressortir (phénomeéne limité par la présence de 'anneau de garde). Ce
deuxieme phénomene est tres difficile a quantifier et, a ce jour, I'erreur associée est fixée a 5
%. L’instabilité du courant pendant une acquisition correspond a ’écart-type de la mesure du
courant monitoré avec le profileur, elle est de 'ordre de 10 %-15 %.

3.2 Les faisceaux cibles

Cette partie fait état de la caractérisation des différents faisceaux cibles utilisés pendant
cette these et décrits dans la partie 2.3, a savoir un jet supersonique d’atomes d’argon et des jets
effusifs de molécules d’intérét biologique (adénine et uracile). En particulier, sera détaillée dans
cette partie la détermination de la longueur de la zone d’interaction ly; (section 3.2.1 pour le jet
supersonique et section 3.2.2.2 pour le faisceau de biomolécules). La détermination de la densité
Peible des faisceaux de biomolécules est décrite dans la section 3.2.2.3. Ces deux parametres sont
essentiels a la détermination des sections efficaces absolues. Une étude sur la détermination de
la vitesse du jet supersonique ainsi qu’une étude afin de déterminer la température maximale
du four a utiliser pour la mise en phase gaz des biomolécules sans dégradation thermique seront
également détaillées dans les sections 3.2.1 et 3.2.2.1 respectivement.

3.2.1 Le jet supersonique d’atomes de gaz rares (Ar/Kr)

Au commencement de cette these, le gaz cible, constitué d'un gaz rare (Ar ou Kr) était
injecté dans le dispositif expérimental via un jet effusif constitué d’un simple tube d’un diametre
de quelques millimetres de diametre. Cependant, le jet n’était pas assez dense et était diffusé
dans toute la chambre contenant le spectrometre, entrainant un signal tres faible et une zone
d’interaction mal définie. Un capillaire en verre d’'un diametre interne de 1 mm a ensuite été
installé a 'extrémité du jet effusif afin d’injecter les atomes plus preés du faisceau projectile.
Mais, le capillaire se chargeait électrostatiquement et déformait la trajectoire des électrons. La

64



3.2 - Les faisceaux cibles

solution retenue a été d’installer un jet supersonique (décrit dans la partie 2.3.1) pour obtenir
un faisceau fin, dense et bien défini. Dans cette partie, la méthodologie permettant d’imager
la zone d’interaction et donc de déterminer la longueur de la zone d’interaction et la vitesse
du jet supersonique sera détaillée.

Méthodologie de calcul des dimensions de la zone d’interaction et de la vitesse du
jet supersonique

Afin de déterminer expérimentalement les dimensions de la zone d’interaction et notamment
sa longueur lyz;, nous avons imagé les ions provenant du gaz cible créés apres interaction des
deux faisceaux dans le spectrometre VMI. Pour cela, les tensions des différentes électrodes
du spectrometre sont réglées afin que l'extraction des ions du gaz cible soit homogene afin
d’obtenir une image la moins déformée possible de la zone d’interaction. La figure 3.4a montre
une image des ions Art créés apres interaction entre un faisceau projectile d’ions Het d’énergie
4 keV et un faisceau d’atomes d’argon injectés dans le dispositif avec une pression de 6 bar via
le jet supersonique pour un champ d’extraction de 35 V.ecm™!. Les projections de I'image du
détecteur selon 'axe du faisceau cible (profil horizontal) et selon I'axe du faisceau projectile
(profil vertical) sont également montrées sur la figure 3.4a.
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Total
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Figure 3.4 — Figure 3.4a : Projection de la zone d’interaction et de la trace du faisceau
projectile sur le détecteur (PSD) apres 'extraction homogene d’ions Art pour un champ
d’extraction de 35 V.cm™!. Les graphiques représentent le profil horizontal de largeur a
mi-hauteur Ap,oa-m permettant de calculer le rayon de la zone d’interaction et le profil
vertical de largeur a mi-hauteur Ap,.f-v permettant de calculer la longueur de la zone
d’interaction. Les distances sont exprimées en mm. Figure 3.4b : Trajectoire des ions Ar
dans le spectrometre VMI.

Faisceau
projectile

+

La figure 3.4a montre deux contributions différentes:
— Une trace bleue verticale qui parcourt la totalité de I'image caractéristique du faisceau
d’ions projectiles. En effet, les atomes du gaz cible sont également diffusés dans le
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spectrometre VMI et interagissent avec le faisceau, de sorte que des ions Ar™ sont créés
sur toute la trace du faisceau projectile (courbe bleue sur la figure 3.4a). La contribution
du gaz résiduel a été soustraite.
— Une trace rouge rectangulaire, projection de la zone d’interaction cylindrique sur le
détecteur (courbe rouge sur la figure 3.4a).
Comme le montre la figure 3.4a, la zone d’interaction ne se superpose pas avec la trace du
faisceau d’ions projectile et est décalée de quelques millimetres dans le sens de propagation du
faisceau cible en raison de la vitesse vje; des atomes de gaz du jet supersonique. Sur la figure
3.4b, la trajectoire des ions provenant des atomes du jet supersonique est indiquée en pointillés
rouges, celle des ions créés sur la trace du faisceau projectile est indiquée en pointillés bleus.
L’écart entre la projection du faisceau projectile et celle de la zone d’interaction est appelé

A, tandis que hyyy représente la hauteur selon I'axe vertical entre la zone d’interaction et le
détecteur (PSD).

Bien que le champ électrique ne soit pas parfaitement homogene (il existe une zone de vol libre
entre I’électrode Viype et le détecteur illustrée sur la figure 3.4b), en premiere approximation,
on considérera le champ électrique constant dans tout le spectrometre. Avec cette hypothese,
la résolution des équations du mouvement d’une particule chargée dans le plan yz donnent:

A= Vjet-tTOF A=y Q.m.hVMI o 1%
= Viet =
_ qEtiop Vo qE VE
hyyy = ———LOF (3.2)
2m 2.m.hVMI
et W= Vijet\| —
q

avec hyyy = 100 mm, tror le temps de vol des ions dans le spectrometre VMI, E le champ

d’extraction, q la charge, m la masse et v la vitesse de I'ion. Lors de 'expansion du gaz
atomique des zones de haute pression (buse du jet) vers les zones de plus basse pression
(dispositif expérimental), le jet subit des collisions modifiant la vitesse et 1'angle du vecteur
vitesse des atomes le constituant. Le vecteur vitesse des atomes possede donc une composante
longitudinale v, selon I’axe de propagation du faisceau cible et une composante transverse v
selon I'axe du faisceau projectile. Ainsi, la distribution des vitesses longitudinales Av, induit
un élargissement du diametre @y de la zone d’interaction. De la méme maniere, la distribution
des vitesses transverses Av, induit un élargissement de la longueur de la zone d’interaction
lz1. Les largeurs Aponi—n et Aproni—v des profils expérimentaux observés et représentés sur la
figure 3.4a sont donc la convolution des dimensions réelles @y et 1z de la zone d’interaction
par son élargissement longitudinal et transverse:

Aprofil-11 = \/»@‘%ﬁ(AV//-tTOF)z:\/@‘%ﬁ(%) (3.3)
Bproiicv = /By + (Avitror)® = /B + () (3.4)

Expérimentalement, il est possible de retrouver les valeurs de la vitesse moyenne v, du jet

supersonique via ’équation 3.2 et les valeurs des dimensions @'z et Iz de la zone d’interaction
via les équations 3.3 et 3.4. Pour cela, il convient de relever les valeurs de A ou de Apon-n

et Apofi—y pour différents champs d’extraction E. Cette étude est menée avec le systeme de
collision He't (4keV) + Ar.
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Détermination de la vitesse moyenne vi; du jet supersonique

La vitesse moyenne du jet supersonique v, se détermine expérimentalement en mesurant
I’écart A entre la projection de la zone d’interaction et la trace du faisceau projectile sur le
détecteur pour différents champs d’extraction E compris entre 5 V.em™! et 50 V.em™!. Le

L. au dela, la déviation du faisceau d’ions

champ électrique ne peut pas excéder 50 V.cm™
projectiles est trop importante et le recouvrement entre les deux faisceaux n’est plus assuré.
Sur la figure 3.5a, 'écart A est tracé en fonction du champ d’extraction et un ajustement
est fait avec une fonction de la forme p/vE issue de I'équation 3.2. Les barres d’erreur sont
calculées en estimant I’erreur faite sur la mesure de la valeur A a partir des différents profils

pour chaque champ d’extraction.

i - A expérimental (mm) | | 10+ ~ Vjet = 570 m.s!
41 A=|.E? ] i —+ Vjer = 580 m.s!
121 ] 9+ ~+ Vjet = 590 m.s?!
H ] 8 Vjet = 600 m.st
10T ] T ~— Vjet = 620 m.s?
T I8 ] T 7+ Vjet = 640 m.s? |
E 8 \ 1 E — A expérimental (mm) |
a T ] S 60 I
61 1
[ \ ] 5T
. M ] 4f g
2+ 4 3t
L Y U Y T LU Ut OOUt U I 25 b b e e b b e b b
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Champ d'extraction (V.cm™) Champ d'extraction (V.cm™)
(a) (b)

Figure 3.5 — Figure 3.5a : Ecart A mesuré expérimentalement entre la projection de la
trace du faisceau projectile et de la zone d’interaction sur le détecteur pour différents champs
d’extractions entre 5 V.em™! et 50 V.cm~!. Figure 3.5b : Comparaison entre Aexp (courbe
pleine noire) et Agnmon pour différentes vitesses du jet supersonique entre 570 m.s~* et 640

m.s~! (courbes en pointillés).

Finalement, pour le systéme de collision He™ (4 keV) + Ar étudié ici, 'ajustement des points
expérimentaux donne g = (0,209 4 0,03) V/2.m*2.s71. L’incertitude §(u) sur la grandeur p
provient des différents ajustements utilisés afin de reproduire au mieux les points expérimen-
taux. Cette incertitude est finalement propagée sur la valeur de la vitesse vie par 1'équation
3.2. La valeur de la vitesse du jet supersonique vaut vie, = 740 & 30 m.s™'. A partir de Iéqua-
tion théorique 2.16 démontrée dans la section 2.3.1 qui propose une estimation de la vitesse
d’un jet supersonique, il est possible de calculer une vitesse théorique du jet supersonique qui
donne v, = 554 m.s~!. La différence s’explique par le fait que la vitesse est déterminée ici
en considérant un champ d’extraction homogene dans le spectrometre. Or nous avons vu que
cette hypotheése n’est pas pleinement valide (figure 3.4b).

Afin de prendre en compte la non-homogénéité du champ électrique dans le spectrometre et
d’estimer au plus juste la vitesse des atomes du jet supersonique, des simulations avec le logi-
ciel SIMION sont utilisées: des ions Ar™ sont créés depuis une zone d’interaction cylindrique
de rayon @z = 1 mm et de longueur l;; = 7 mm, avec une vitesse orientée dans le sens de
propagation du faisceau cible dans le dispositif expérimental.

La figure 3.5b compare le décalage expérimental A pour différents champs d’extraction (courbe
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noire pleine) au décalage simulé pour six vitesses de jets entre 570 m.s™! et 640 m.s™1. Tl est
possible de remarquer que les valeurs expérimentales ne coincident pas avec une seule et méme
courbe simulée. Une vitesse moyenne peut étre déduite de cette courbe en admettant des
barres d’erreur sur le décalage A déja représentées sur la figure 3.5a. D’apres les simulations,
chaque barre d’erreur correspond & une incertitude sur la vitesse d’environ 50 m.s™! et il vient
Viet—stmion = (600 & 50) m.s™!. Cette valeur est en accord avec celle estimée théoriquement.

Détermination expérimentale de la longueur 1;; de la zone d’interaction

La longueur lz; de la zone d’interaction se détermine en mesurant la largeur Ay 5y pour
différents champs d’extraction et en extrapolant les valeurs a champ d’extraction infini pour
lesquelles Ay on—v = lz1. Expérimentalement, les largeurs des profils sont mesurées pour des
champs compris entre 5 V.em ™' et 50 V.em ™ et les valeurs expérimentales Aoy sont repré-
sentées en fonction du champ d’extraction sur la figure 3.6. Les données expérimentales sont
ajustées a 'aide d’une fonction de type /A + u/E avec E le champ d’extraction en Volts/cm
et A et p des constantes. u tient compte des caractéristiques du spectromeétre et A = 12; (voir
équation 3.4).

11~ R I I

T = Aprofi-v €xpérimental ||
1087 Ajustement'\/(h+|1/E);
10,61 ]
£ T i
E T :
$104] 1 ]
E 1 i
<310,2+ i’\{ ]
101 W 1
9,8 ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Champ d'extraction (V.cm™)

Figure 3.6 — Largeur a mi-hauteur du profil vertical (Apof—v) tracée pour différents
champs d’extraction.

Finalement, lorsque le champ d’extraction tend vers l'infini, il vient Apon—v = lzi(exp) = (9,9
+ 0,1) mm, les incertitudes provenant des erreurs de lecture sur les valeurs de Apon-v lors de
I’analyse des données.

Un simple calcul géométrique de la taille du faisceau cible en considérant les distances entre la
buse du jet supersonique et les écorceurs consécutifs ainsi que leur diameétre respectif (figure
3.7) donne un diametre du faisceau cible au niveau de la zone d’interaction lz(géom) = 6,75
mm. La valeur mesurée expérimentalement a ’aide du champ d’extraction lz(exp) = 9,9 mm
differe donc de pres de 30 % de la valeur géométrique lz;(géom) = 6.75 mm. Ceci s’explique
par le fait que le champ d’extraction n’est pas parfaitement homogene dans le spectrometre
VMI et induit tres certainement une déformation de la zone d’interaction.

Des simulations SIMION permettent de vérifier I'effet du champ électrique. Pour cela, une zone
d’interaction fictive de longueur lz;(simu) connue contenant des ions Ar™ est créée , la vitesse
des ions est orientée selon I'axe du faisceau cible et vaut 500 m.s~!, le champ d’extraction est
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Ecorceur 1 Ecorceur 2
O=1mm O=2mm

Buse -1 v
ﬁ R 35 ].lm | |::::
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Figure 3.7 — Coupe du dispositif expérimental montrant les distances entre la buse du jet
supersonique, les différents écorceurs et la zone d’interaction.

fixé & 100 V.ecm™!. Afin de regarder uniquement I'effet du champ d’extraction, la distribution
des vitesses longitudinales et angulaires n’est pas introduite dans les simulations. Il s’agit ici
de corriger uniquement les valeurs mesurées expérimentalement lorsque le champ d’extraction
tend vers l'infini. La figure 3.8 montre, pour certaines longueurs simulées notées lz(simu) la
longueur projetée sur le détecteur lz(PSD).
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Figure 3.8 — Comparaison des longueurs de la zone d’interaction simulées ly;(simu) aux
longueurs de la projection de la zone d’interaction sur le détecteur lz;(PSD) apres extraction
d’ions Ar™ pour un champ d’extraction de 100 V.cm™! possédant une vitesse selon 1'axe du
faisceau cible de 500 m.s™1.

Par lecture graphique, il est effectivement possible de remarquer que la longueur lz;(PSD) de
la zone d’interaction projetée sur le détecteur est plus grande que la longueur simulée lz;(simu)
au centre du spectrometre VMI en raison de l'inhomogénéité du champ d’extraction utilisé.
171(PSD)

——~==1,4240,02. 11

71 (simu)
est donc nécessaire de corriger les dimensions de la zone d’interaction précédemment déduites

de I’étude expérimentale des profils de la zone d’interaction par ce facteur d’agrandissement.
Finalement, la valeur réelle de longueur de la zone d’interaction lors de cette étude est 1y =
lz1(exp)/1,42 = (6,97 £+ 0,12) mm, en comparaison lz;(géom) = 6,75 mm.

Un ajustement linéaire donne le facteur d’agrandissement suivant:

Une étude similaire afin de déterminer le diametre @y de la zone d’interaction est également
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faisable, mais cette valeur n’est pas pérenne. @z dépend principalement de 'ouverture des
fentes en amont du spectrometre, la valeur trouvée est donc grandement affectée par le réglage
du faisceau projectile. 11 est beaucoup moins susceptible de varier puisqu’ elle dépend des
caractéristiques du faisceau cible uniquement. Ainsi, pour un certain couple d’écorceurs utilisés,
une distance entre la buse du jet et le premier écorceur fixée, ainsi qu'une pression constante
dans le réservoir, 1z est constante.

3.2.2 Le jet effusif de biomolécules

Afin de créer un faisceau de biomolécules gazeuses, le four commercial CREATEC décrit
dans le chapitre précédent est utilisé. Les biomolécules considérées dans cette étude sont une
base de ’ADN: I'adénine (135 uma) et une base de 'ARN: 'uracile (112 uma). Elles sont dépo-
sées directement dans le four sous forme de poudre et sont sublimées lorsque leur température
devient suffisamment élevée. La quantité de biomolécules vaporisée par le four croit avec la
température de ce dernier. Cependant, au-dela d'une certaine température, les biomolécules
fragmentent sous l'effet de la chaleur. Lors d’une expérience visant a mesurer les sections effi-
caces absolues d’ionisation de ces biomolécules, il est nécessaire de s’assurer que les électrons
détectés par le spectrometre VMI proviennent bien de la biomolécule intacte et non d'un de
ses fragments. La section 3.2.2.1 a donc pour objectif d’étudier les températures maximales
Tgc et Tyr, applicables aux deux cavités du four EC (Effusion Cell) et HL (Hot Lips), afin que
les biomolécules restent intactes lors de leur passage en phase gazeuse. Afin de déterminer les
sections efficaces absolues, la longueur de la zone d’interaction ainsi que la densité du faisceau
de biomolécules doivent étre connues. La densité du faisceau est mesurée a ’aide de la micro-
balance a quartz INFICON décrite dans la partie 2.3.2.2. L’estimation de la longueur 1z de la
zone d’interaction (section 3.2.2.2) ainsi que la mesure de la densité des biomolécules peiple en
fonction de la température du four (section 3.2.2.3) seront donc également discutées.

3.2.2.1 Fragmentation des molécules sous l'effet de la température

La dégradation thermique de molécules se caractérise par une rupture des liaisons inter-
atomiques dans la molécule et donc la création de différents fragments ou 'apparition de
nouvelles espéces chimiques. Le spectrometre de masse décrit dans la partie 2.3.2.3 est monté
a la place de la micro-balance a quartz afin d’enregistrer le spectre de masse pour différentes
températures de chauffage et d’observer la présence ou non de fragments liés a la dégradation
de la biomolécule sous l'effet de la chaleur du four. Dans cette partie, le cas de I'adénine sera
en particulier détaillé, la méme étude ayant aussi été menée pour 1'uracile.

Cas de ’Adénine (C;H;N;, 135 u.m.a)

Un exemple de spectre de masse est montré sur la figure 3.9a, il montre les différentes especes
issues du gaz résiduel présentes dans le dispositif. On y retrouve les principaux constituants de
Pair Ny, Oy, CO4 et HyO, ainsi que les fragments associés CT, O, HT, OH" formés par I'impact
des électrons d’énergie 70 eV sur le gaz.

Sur la figure 3.9b est tracé le spectre de masse de ’adénine pour les températures Tge = 140
°C et Ty, = 260 °C apres soustraction du gaz résiduel. Il est admis que pour ces températures,
la dégradation thermique de l'adénine est négligeable. Les fragments observés sur le spectre
de masse de l'adénine (figure 3.9b) correspondent donc a ceux créés par 'impact d’électrons
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Figure 3.9 — Figure 3.9a : Spectre de masse du gaz résiduel dans le dispositif. Figure
3.9b : Spectre de masse de ’adénine avec le four aux températures Trc = 140 °C et Ty, =
260 °C

d’énergie 70 eV sur une molécule d’adénine, ils sont également en accord avec d’autres études
menées sur la fragmentation de I'adénine par impact d’électrons [104, 105, 106]. Toujours sur
le spectre de masse de I'adénine, il est possible d’observer des fragments particuliers indexés
en bleu correspondant aux groupements C,H,NT avec n = (1,2,3,4) révélateurs de la perte
de groupements CHN par 'adénine : c’est le mode de fragmentation privilégié [104, 107, 108]
qui explique la majeure partie des pics les plus intenses du spectre de masse. Cependant,
ces fragments ne sont pas stables et se dissocient en perdant différents groupements: CHsNy,
CHN ou H. La figure 3.10 tirée de la publication [106] illustre les voies de fragmentation
d’une molécule d’adénine et permet également d’expliquer la présence des principaux fragments
observés expérimentalement.

C,H;N,* C;H,N;* C,HN,"
H2N m/z =107 m/z = 80 m/z =53
N =N -H T H T H
U ) 2 “HCN_ [ “HCN. [ “HCN_ [ SHCN. [
N~ N — | CH,N/ | —— | C;H;3;N;* | —— | C,H,N," | ——> | CHN?*
H NH m/z =108 m/z =81 m/z =54 m/z =27
B 2
-NH, - CH,N,
CsH;N," || CsH,N," C;H,N,*
m/z =119 m/z =118 miz =66
-HCN "HCN
91 <m/z <94 C,HN*
m/z =39

Figure 3.10 — Proposition des mécanismes de fragmentation d’une molécule d’adénine
permettant d’expliquer les différents fragments sur le spectre de masse expérimental (fig
3.9b).

La fragmentation de I'adénine en C5H3Nj (m/z = 119) et CsHoNf (m/z = 118) serait donc
due a la perte d’un groupement NHy ou NHjs. Ces fragments instables, se dissocient ensuite en
libérant un groupement CHN pour donner deux nouvelles molécules C4HoN7 (m/z = 94) et
C4HN7 (m/z = 93) susceptibles a leur tour de perdre un atome d’hydrogéne pour donner le
groupe de molécules comprises dans l'intervalle m/z = [91;94].
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La détermination du seuil de fragmentation de I’adénine induit par une trop forte température
générée par le four repose sur la comparaison de 'intensité des différents fragments principaux
pour plusieurs températures de chauffage. Le spectre présent sur la figure 3.11a montre donc
une superposition de spectres de masses de 'adénine obtenus pour différentes températures
Ty, de 200 °C a 360 °C, Tge étant fixée a 140 °C. En particulier, les deux encadrés montrent
les variations d’intensité de I'adénine (m/z = 135) et de l'ion C,H4;NJ (m/z = 108), un des
principaux fragments de I'adénine.
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Figure 3.11 — Figure 3.11a : Spectre de masse de I'adénine pour différentes températures
HL, EC est fixé a 140 °C. Figure 3.11b : Agrandissement de la région m/z = [140; 165] du
spectre de masse de I’adénine pour différentes températures HLL

La figure 3.11b est un agrandissement de la zone 140 < m/z < 165 ou I'apparition de nouvelles
especes est observable a partir de Ty, = 300 °C. Ces espéces n’apparaissant qu’a partir d’une
certaine température. Elles ne sont pas dues a I'ionisation de I'adénine par les électrons d’éner-
gie 70 eV du spectrometre de masse puisqu’elles ont un rapport m/z supérieur a la masse de
I’adénine, mais sont bien le résultat de la dégradation de I'adénine sous l'effet de la chaleur.
Dans la littérature, aucune étude ne fait mention d’especes pour des masses supérieures a celle
de 'adénine. Cependant, en étudiant le schéma de fragmentation de I'adénine (fig 3.10), il est
possible de faire I’hypothese que les nouvelles especes pourraient correspondre aux molécules:
— CgH3N? (m/z = 145), combinaison du fragment CsHyNf (m/z = 118) et d’un groupe-
ment CHN (m/z = 27)
— C5H5N¢ (m/z = 149), combinaison du fragment C,;H,;NJ (m/z = 108) et d'un groupe-
ment CHN, (m/z = 41)
— CgHyN¢ (m/z = 160), combinaison des fragments C3HoN3 (m/z = 80)
— CgH;sN¢ (m/z = 161), combinaison des fragments C3HoN3 (m/z = 80) et C3H3N3 (m/z
= 81) ou combinaison des fragments C,;H;NJ (m/z = 108) et CoHN, (m/z = 53)
Ces espéces pourraient aussi étre le résultat de la fragmentation suite a 'ionisation d’une es-
pece de masse plus élevée possiblement créée sous l'effet de la température dans le four. Il
est également & noter que ces nouvelles espéces ont une intensité trés inférieure (facteur 1074)
par rapport aux fragments de ’adénine. Elles sont négligeables, mais elles sont le signe d'une
dégradation thermique.

La figure 3.11a montre donc une augmentation de U'intensité des différents fragments lorsque la
température Tyy, augmente et Tgc reste fixe a 140°C. S’il n’y a pas de dégradation thermique,
alors augmenter la température Ty, permet de sublimer plus de molécules d’adénine et d’ob-
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tenir un faisceau plus dense. Pour cette gamme de températures, on observe une augmentation
proportionnelle de I'intensité de I’adénine par rapport a I'intensité des différents fragments sur
le spectre de masse. Ainsi, I'intensité des fragments normalisée par I'intensité de I’adénine reste
constante quelque soit la température (figure 3.12).

La température critique a partir de laquelle la dégradation thermique de I'adénine apparait se
détermine donc en étudiant le rapport entre I'intensité des fragments et 'intensité de I’adénine.
La figure 3.12 montre 1’évolution de ce rapport pour deux des principaux fragments C,H,N;
(m/z = 108) et C3H3N; (m/z = 81) en fonction de la température Tyy, (figure 3.12a) et Trc
(figure 3.12b). Pour une température Tgc = 140 °C, les rapports d’intensités des deux princi-
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Figure 3.12 — Figure 3.12a : Evolution de l'intensité normalisée des principaux fragments
lors de la fragmentation de ’adénine en fonction de la température Tyy, pour Tge = 140 °C.
Figure 3.12b : Evolution de l'intensité normalisée des principaux fragments lors de la
fragmentation de ’adénine en fonction de la température T pour Ty, = 260 °C.

paux fragments de ’adénine restent constants jusqu’a une température Ty, = 260 °C. Au dela
de cette température, ces rapports diminuent, indiquant une éventuelle dégradation thermique
de la molécule dans le four. On rappelle que les espéces de rapport m/z compris entre 140 et
165 apparaissent aux alentours de la température Ty, = 300 °C (figure 3.12a). Il n’est pas
exclu que ces deux observations soient liées. Une interprétation possible serait I’augmentation
du signal d’adénine due a la fragmentation de ces nouvelles espéces résultant en une diminution
des intensités normalisées des fragments. Bien qu’il soit difficile d’expliquer exactement ce qu’il
se passe dans le four sous l'effet de la température, cette étude a permis de montrer que pour
une température Tge fixée a 140 °C, il ne faut pas dépasser Ty, = 260 °C afin de s’assurer
que l'adénine ne soit pas dégradée dans le four.

Ce raisonnement est également transposable a 1’étude de la température Tgc pour laquelle
I’adénine se fragmente dans le four. La température Ty, est fixée a 260 °C et Tgc varie de
120 °C a 200 °C par pas de 20 °C, les fragments étudiés étant toujours les deux fragments
principaux C,H4N7 (m/z = 108) et C3H3N3 (m/z = 81). La figure 3.12b montre ainsi I’évolu-
tion de l'intensité de ces deux fragments normalisée par I'intensité de 'adénine. La valeur de
ce rapport diminue a partir de Tgc = 140 °C, fixant ainsi la valeur de la température Tgc a
utiliser afin d’éviter la fragmentation de I'adénine dans le four. D’apres les résultats de cette
étude, les températures maximales applicables au four afin de ne pas dégrader I’adénine sous
leffet de la température sont donc fixées a Tgc = 140 °C et Ty, = 260 °C. La valeur plus
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élevée de Tyy, s’explique par le fait que la cavité HL sert uniquement a éviter la condensation
des biomolécules, qui sont stockées dans la cellule EC. En revanche, une telle différence entre
Tgc et Txy est étonnante et peut venir d’'une mauvaise mesure de la température de la cellule
HL. Une étude précise de la température des deux cellules EC et HL est envisagée dans le
futur.

Cas de I’Uracile (C4;H4N;0,, 112 u.m.a)

Le cas de la fragmentation de l'uracile sous l'effet de la température ne sera pas autant
détaillé que I'étude sur la fragmentation de 'adénine. Mais, il est tout de méme intéressant
de le discuter. La figure 3.13a montre un spectre de masse de I'ionisation et fragmentation de
I'uracile par des électrons de 70 eV pour les températures Tgc = 140 °C et Ty, = 240 °C.
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m/z =69 m/z =43

Figure 3.13 — Figure 3.13a : Spectre de masse de 'uracile pour le four aux températures
Tgc = 140 °C et Ty, = 240 °C. Figure 3.13b : Proposition de mécanismes de
fragmentation de 1'uracile pour expliquer la présence des principaux fragments.

En plus de 'uracile (m/z = 112), les principaux fragments visibles correspondent aux masses
m/z = 69; 42; 28 et sont également présents lors des études menées sur la fragmentation de
I'uracile par impact d’électrons d’énergie 70 eV [109, 110, 111]. La figure 3.13b extraite de
la publication [83] propose des mécanismes de fragmentation de 'uracile afin de permettre
I'identification de leur nature. D’aprés la figure 3.13b, la molécule C3H3NO™ correspondrait
au pic m/z = 69. Pour le fragment m/z = 42, les interprétations divergent: Imhoff et al.
[109] associent ce fragment a la molécule CoH4N* tandis que Denifl et al. [112] I'associent &
la molécule CNO™. La molécule CoHo,O" qui pourrait également correspondre n’est présente
que sur les spectres de masse de l'uracile obtenus par impact de photons [108, 84]. Enfin, le
fragment m/z = 28 serait soit la molécule CO™, soit CHyN™, selon la liaison cassée dans la
molécule C3H4NO™. Des atomes de carbone, d’azote, et d’oxygéne peuvent aussi étre émis lors

de la fragmentation de l'uracile, ce qui explique la présence de fragments pour m/z = 12; 14;
et 18.
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A Timage de I'adénine, la figure 3.14a montre différents spectres de masses pour une molécule
d’uracile obtenus par impact d’électrons produits par le spectrometre de masse et d’énergie
égale a 70 eV, pour différentes températures Tyy, avec Tgc fixé a 140 °C. De nouvelles espeéces
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Figure 3.14 — Figure 3.14a : Spectre de masse de I'uracile pour différentes températures
Thr, Trc est fixé a 140 °C. Figure 3.14b : Agrandissement de la région m/z = [124; 160]
du spectre de masse de 'uracile pour différentes températures Tyy,.

de rapports m/z supérieurs au pic parent de ['uracile apparaissent lorsque la température Ty,
dépasse le seuil de 260 °C (figure 3.14b). Elles sont également deux ordres de grandeur moins
intenses que les principaux fragments. Aucune étude ne fait état de ces especes créées sous
leffet de la température. Cependant, a l'aide de la figure 3.13b, il est possible d’identifier les
especes m/z = 153 et 154 comme étant la combinaison d’une molécule d’uracile (m/z = 112)
avec :

— soit l'ion CoH3N* (m/z = 41) pour donner C¢H;N303 (m/z = 153)

— soit 'ion CNO™ (m/z = 42) pour donner CsH,N;03 (m/z = 154)
L’analyse des autres especes (m/z = 126; 128 ; 136) n’apportant pas de réponse concrete, elle
ne sera pas détaillée dans ce manuscrit. Concernant les températures limites a utiliser afin de ne
pas détériorer les molécules d’uracile, il est d’ores et déja possible d’affirmer que la température
Ty, = 260 °C est trop élevée car elle correspond a ’apparition de nouvelles especes. Une étude
plus fine a été menée en prenant soin d’étudier I'impact des températures Tge et Ty, des deux
cavités du four sur 'intensité des fragments. Les températures limites retenues correspondent
au moment ou l'intensité d’un fragment donné, normalisée par 'intensité du pic de l'uracile,
décroit en fonction de la température Tgc ou Tyr,. Les températures maximales a utiliser dans
le cas de l'uracile sont Tgc = 140 °C et Ty, = 240 °C.

Finalement, I’étude des spectres de masse de ’adénine et de I'uracile en phase gazeuse, obtenus
pour différentes températures de chauffage des deux cavités du four Tge et Ty, ont permis
d’en déduire les températures a partir desquelles les biomolécules se dégradent sous l'effet de la
chaleur. Pour I’adénine les températures maximales possibles sont Tgc = 140 °C et Ty, = 260
°C, tandis que pour I'uracile Tge = 140 °C et Ty, = 240 °C. Concernant la création de nouvelles
especes de masses supérieures a la molécule parent sous ’effet de la chaleur, ’analyse proposée
a consisté a dire qu’elles correspondaient a des recombinaisons de fragments entre eux ou avec
la biomolécule dans le four. Il est aussi possible que ces espéces proviennent simplement de la
présence d’impuretés présentes dans la poudre et dont la température de sublimation serait
supérieure a celle de 'adénine ou de 'uracile. Dans tous les cas, les températures retenues
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évitent la pollution du faisceau cible par des molécules "indésirables".

3.2.2.2 Calcul géométrique et détermination expérimentale des dimensions de la
zone d’interaction ly;

Comme expliqué dans l'introduction de ce chapitre, il est indispensable de connaitre la
longueur de la zone d’interaction lz; afin de déterminer des sections efficaces absolues d’émission
d’électrons. Dans le cadre du jet supersonique, la détermination des dimensions de la zone
d’interaction est basée sur 'extraction des ions Ar™ créés apres collisions entre des ions He™
d’énergie 4keV et des atomes d’argon. Appliquer la méme méthode pour les biomolécules s’avere
complexe. En effet, apres collisions entre des ions Het et 1’adénine ou l'uracile, en plus de
I’émission des ions Ad* et Ur™ correspondant aux molécules d’adénine et d’uracile simplement
ionisées, des fragments de masses trés diverses sont également émis [113, 114]. Ces fragments
sont émis avec une énergie cinétique de 'ordre de quelques centaines de meV, voire quelques
eV [115, 116]. Cela correspond a des vitesses initiales de 1'ordre de 1000 m.s™' qui ne sont
pas compensées par un champ d’extraction homogene de 50 V/cm. Les fragments sont donc
dispersés sur toute la surface du détecteur. Il n’est donc pas possible d’utiliser cette méthode
pour imager la zone d’interaction. Nous avons donc opté dans un premier temps pour une
méthode géométrique afin d’estimer la taille du faisceau cible au niveau de la zone d’interaction.
Dans ce contexte, un schéma de toute la partie cible est représenté sur la figure 3.15 ci-dessous.

Ecorceur 1 Ecorceur 2
O=3mm ©O=2mm

Four
CREATEC \ \ VMI

Figure 3.15 — Schéma de la partie cible lorsque le four est monté sur le dispositif
expérimental, les distances sont indiquées en mm

Le four représenté en orange sur la figure 3.15, dont la sortie est marquée par la présence
d'un diaphragme circulaire de diametre égal a 3 mm, peut, selon les cas, étre considéré comme
étant une source ponctuelle ou une source étendue. Avec le jet supersonique, le diametre de la
buse responsable de ’expansion du gaz étant tres inférieur au diametre des différents écorceurs
(voir figure 3.7), il était possible de considérer la source comme ponctuelle. Dans le cas des
biomolécules en phase gazeuse, le diametre du diaphragme du four est du méme ordre de
grandeur que celui des écorceurs (figure 3.15) et il n’est donc pas possible de considérer que
les biomolécules sont éjectées du four depuis un seul point. Par un calcul géométrique explicité
dans 'annexe A, il est possible d’estimer le diameétre du jet de biomolécules au niveau de la
zone d’interaction et de la micro-balance : lz;(géom) = 6,05 mm et 1pa1ance(géom) = 7,7 mm.

Une autre maniere de calculer le diametre du faisceau est d’utiliser les quatre diaphragmes
installés devant la micro-balance possédant des sections de 5 mm?, 10 mm?, 20 mm? et 35
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mm? afin de modifier la surface de détection du cristal. Le cas sans diaphragme correspond

a une détection sur la surface totale du cristal, c’est-a-dire 52,8 mm?. Cette méthode permet
également de vérifier ’homogénéité de la répartition des biomolécules dans le faisceau. Plus
précisément, il convient de mesurer le flux de masse brut (noté FMB) exprimé en ug.cm=2.s7*
pour les différents diaphragmes. La figure 3.16 représente l’évolution du flux d'un faisceau
d’uracile aux températures Ty = 140 °C et Ty = 250 °C en fonction de la surface des
différents diaphragmes utilisés. Les incertitudes présentes sur le graphe proviennent de l'erreur

statistique sur la mesure du flux de masse brut.

0.00267\ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Aire du diaphragme (mm?)

Figure 3.16 — Evolution de la densité d’uracile en fonction de la surface de détection
effective du cristal de quartz de la micro-balance. Les températures utilisées sont Trc = 140
OC et THL = 250 °C.

La figure montre une non-linéarité du flux de masse des biomolécules en fonction de 'aire des
différents diaphragmes. Or, en considérant un alignement idéal entre le faisceau, les différents
diaphragmes et la micro-balance, cela implique une non-homogénéité de la densité de molé-
cules dans le faisceau. Le graphe représenté sur la figure 3.16 montre également que 85 % des

2

biomolécules sont contenues dans une section d’aire 20 mm~ et que le flux de biomolécules

2 ce qui représente un faisceau de dia-

n’augmente plus au-dela d’une surface égale a 35 mm
metre Lpatance(€xp) = 6,5 mm. Le diametre du faisceau au niveau de la zone d’interaction est

obtenu via la formule A.5, et il vient ly;(exp) = 5,4 mm.

En conclusion, il s’avere que les biomolécules ne sont pas réparties uniformément dans le fais-
ceau et que la quasi-totalité des particules sont réparties sur une surface plus petite que celle
calculée géométriquement. Pour le calcul des sections efficaces, la longueur de la zone d’inter-
action lz; dans le cas d'un jet de biomolécules est fixée & (5,4 &+ 1) mm. Ne pouvant pas estimer
précisément une incertitude sur cette mesure, elle est volontairement surestimée et portée a
d(lz1) = 1 mm.

3.2.2.3 Détermination de la densité des biomolécules p.ie

La détermination des sections efficaces absolues, simplement ou doublement différentielles
présentée dans la partie 2.6 fait intervenir la densité du gaz cible pgipe €xprimée en nombre de
molécules/cm?. La micro-balance & quartz INFICON décrite dans la partie 2.3.2.2 est livrée
avec un logiciel permettant d’afficher plusieurs grandeurs en fonction du temps comme la
fréquence d’oscillation du cristal (Hz) et le flux de masse déposé sur le cristal appelé flux de
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masse brut, noté FMB (ug.cm™2.571). Cette derniére grandeur permet de remonter jusqu’a la
densité du gaz cible peipie—pbalance @l Niveau de la micro-balance :

FMB(ug.cm™2.s71) A quartz(cm?)

m (Mg) -Vthermique (Cm- ST ! ) Afaisceaufmesuré (Cm2 )

(3.5)

. -3
Peible—pbalance (0lécules.cm ™) =

avec m la masse de la molécule utilisée, Vinermique = ,/% la vitesse thermique de la molécule
induite par le chauffage a la température T exprimée en Kelvin. Le rapport adimensionnel
A quartz/ Ataiscean—mesure tient compte de la section mesurée du faisceau de molécules par rapport
a la surface du cristal de quartz de la micro-balance. En effet, la micro-balance renvoie le flux

2571, c’est-a-dire la masse déposée par seconde normalisée par la surface

de masse en pg.cm™
totale du cristal. Mais si le faisceau de biomolécules possede une section Afaisceau—mesure PIUS
petite (pour des raisons géométriques ou par 'utilisation des diaphragmes) que I'aire du cristal
Ajuartz, la densité déduite sera sous-estimée. Dans le rapport Aquarts/Afaiscean—mesurés Aquartz
représente I'aire du cristal de quartz et vaut 52,8 mm?. Apisceau—mesurs correspond a aire du
diaphragme dans le cas ot il est utilisé, soit la section du faisceau au niveau de la micro-balance,

et vaut 35 mm? (figure 3.16)

Afin de corriger la divergence du faisceau entre la zone d’interaction et la micro-balance, on
corrige la valeur de la densité du faisceau au niveau de la micro-balance estimée par 1’équation
3.5 par le rapport adimensionnel Afaisceauf,ubalance/AfaisceaufZI :

Afaisceau— pbalance (C;nz) (3 . 6)
Afaisceau— Z1 (Cm )

Peible(molécules.cm ™) = peiple sibalance (molécules.cm ™).

avec Apisceau—pbalance 1'aire du faisceau sur la micro-balance et Agaiscean—z1 la section du fais-
ceau au niveau de la zone d’interaction qui vaut Agisceanz1 = m(lz1/2)?. La détermination de
Ierreur sur la mesure de pgpe provient de la propagation des différentes incertitudes liées aux
mesures des différentes grandeurs présentes dans les formules 3.5 et 3.6. Elles sont représentées
sur la figure 3.17 et valent entre 10 % et 20 % de la valeur pgipie pour les températures utilisées
pendant les différentes acquisitions (Tgc = 140 °C et Ty, = 250 °C), elles tiennent compte des
incertitudes systématiques sur les différents termes des équations 3.5 et 3.6 et de l'incertitude
statistique sur la mesure du flux de masse brut par la micro-balance pendant les acquisitions.

Les courbes caractéristiques de I’évolution de la densité du faisceau de biomolécules en fonction
des températures du four sont représentées sur la figure 3.17. Dans cette étude, la molécule
étudiée est 'uracile. Aucun diaphragme n’est présent devant la micro-balance et la densité
du faisceau pgpe est calculée pour les deux configurations de températures possibles avec
le four, c’est-a-dire en fixant Tgc a 140 °C et en faisant varier Ty, d'une part, et d’autre
part avec Typ, constante et égale & 250 °C en modifiant Tge (figure 3.17). Cette étude a
fait apparaitre deux fois le méme jeu de températures Tge = 140 °C et Ty, = 250 °C.
Pour Tgc constante, la densité mesurée est peiple = 2.10° molécules/ cm 2 et lorsque Ty, est
fixée, il vient pepe = 1, 75.10° molécules/cm™3. Ainsi, lors d’une acquisition en présence de
biomolécules aux températures Tgc = 140 °C et Ty = 250 °C, la densité moyenne vaut
Peible = (1,9 £ 0,4).10° molécules/cm 3. Pour rappel, au dela de ces températures, les molé-
cules d’uracile se fragmentent sous l'effet de la chaleur.

Il est intéressant de comparer ce résultat a la densité du gaz résiduel présent dans le dispositif
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Figure 3.17 — Evolution de la densité d’uracile en fonction des températures du four.
Courbe rouge : Tgq varie et Ty, = 250 °C. Courbe noire : Tge = 140 °C et Ty, varie.

expérimental pendant les acquisitions. Ainsi, une pression résiduelle p de I'ordre de 1.1078
mbar dans la chambre contenant le spectromeétre, principalement causée par la présence de
molécules Ny (M = 28 u.m.a) a une température T ~ 20°C, correspond a une densité prsiduel

définie par I’équation :
p.M

R. T.m

(3.7)

Présiduel =

avec m la masse du diazote en kg et R = 8,314 J.mol 1. K~! la constante des gaz parfaits, il vient
Présiduel = 2, 5.108 molécules.cm 3. La densité de gaz résiduel est donc inférieure d’un facteur
10 a la densité de biomolécules au centre de la zone d’interaction. De plus, la probabilité de
collision est bien plus grande pour les biomolécules que pour des molécules de diazote compte
tenu de leur section efficace géométrique respective et I’émission d’électrons est proportionnelle
au nombre d’électrons de valence. On s’attend donc a un rapport entre le signal provenant des
biomolécules et du gaz résiduel largement supérieur a un facteur 10. Malheureusement, le gaz
résiduel est présent sur tout le trajet du faisceau d’ions projectiles et le spectrometre collecte
les électrons provenant du gaz résiduel non pas sur la distance lz; mais sur environ 50 mm
(en tenant compte des trajectoires courbes des électrons dans le spectrometre). Il est donc
primordial d’identifier les différentes sources de signal ne provenant pas de la molécule étudiée,
mais pouvant affecter les mesures, et de mettre au point des méthodes afin de les soustraire
efficacement. Ces aspects sont discutés dans la section suivante.

3.3 Caractérisation et réduction du bruit de fond

Dans cette partie, on note S le signal provenant de la molécule cible suite a I'interaction
avec le faisceau projectile au niveau de la zone de recouvrement entre les deux faisceaux et
B le bruit de fond, c’est-a-dire tout autre signal pouvant perturber la mesure. Méme s’il est
en partie soustrait lors des acquisitions, le bruit de fond reste trés présent dans le dispositif
expérimental. Les différentes contributions de bruit de fond sont détaillées dans la section 3.3.1.
Des méthodes électrostatiques permettant de réduire les différentes contributions de bruit de
fond présentes dans le dispositif expérimental seront présentées dans les sections 3.3.2 et 3.3.3.
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3.3.1 Les différents types de bruit de fond

La figure 3.18 représente une tranche du spectrometre VMI ot sont présentes les variables
qui vont étre discutées : S, Br, Bies—in, Bres—our. Les différentes sources de bruit de fond

indiquées sur la figure proviennent aussi bien de I'intérieur que de I'extérieur du spectrometre

VMI et sont dues a l'ionisation de différents gaz présents dans le dispositif par le faisceau

projectile.

MCP
Vécran
\
BT
O
I~ P e S — Bl‘es-OUT

v, ¥ |

Figure 3.18 — Schéma du spectrometre VMI avec les différentes sources de bruits de fond

Les différentes contributions du bruit de fond présentes dans le dispositif sont au nombre de

trois :

— Bies—our (Bruit résiduel extérieur) : Sur son parcours le faisceau projectile ionise le gaz

résiduel (Ny, O9) présent dans le dispositif. Il en résulte la création d’électrons, qui, s’ils
sont produits suffisamment proches du spectrometre VMI parviennent a rentrer et a
atteindre le détecteur.

— Bies_in (Bruit résiduel intérieur) : Il correspond a l'ionisation du gaz résiduel a I'intérieur

du spectrometre VMI en dehors de la zone de recouvrement entre les faisceaux projectile
et cible.

Ces deux sources peuvent étre soustraites en faisant une acquisition sans faisceau cible. 11 est

également possible de réduire le nombre de coups qu’elles engendrent sur le détecteur, comme

expliqué dans la suite de cette partie.
— By (Bruit cible, T pour Target) : Méme avec un faisceau cible fin, et malgré la présence

d’un pompage différentiel, des atomes ou des molécules peuvent étre diffusés en faible
quantité dans toute la chambre contenant le spectrometre VMI et sont donc susceptibles
d’interagir avec le faisceau projectile a n'importe quel endroit sur son parcours dans le
spectrometre. Cette source de bruit est donc causée par I’émission d’électrons apres
interaction entre le faisceau projectile et des particules cibles en dehors de la zone
de recouvrement entre les faisceaux. Méme si la densité de cette cible "diffusée" est
faible devant celle du jet, elle est une source non négligeable de bruit de fond. En
effet, méme s’il s’agit d’électrons émis par la cible d’intérét, les électrons ne sont pas
focalisés correctement sur le détecteur et leur position d’impact n’est plus corrélée avec
leur énergie initiale. Cette source de bruit de fond peut étre réduite par une méthode
électrostatique ou en améliorant la qualité du faisceau cible mais ne peut pas étre
soustraite expérimentalement.
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Afin d’imager et de quantifier les différentes sources de bruit de fond, le spectrometre est placé
en configuration homogene positive afin d’extraire les ions. Cela permet d’obtenir une image
sur le détecteur la plus fidele possible de I’émission initiale des ions a 'intérieur du spectrometre
VMI. La figure 3.19a montre I'exemple de I'extraction d’ions Ar™ créés apres collisions entre
des ions He™ d’énergie 4 keV sur de Iargon injecté via le jet supersonique a une pression de
6,5 bar et a une distance de 5 mm de I’écorceur.
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Figure 3.19 — Figure 3.19a : Image obtenue apres extraction homogene des ions issus de
'interaction entre un faisceau d’ hélium He™t (4 keV) et un jet supersonique d’argon. La
contribution des ions du gaz résiduel n’est pas soustraite, les distances sont exprimées en

pixels. Figure 3.19b : Projection sur l’axe du faisceau projectile de cette image.

La figure 3.19b représente la projection de l'image 3.19a sur 'axe du faisceau projectile et
montre les différentes contributions S, B,es_v et Br. La contribution B, 1y est mesurée a
partir de la projection de 'image obtenue sans injecter le jet supersonique (image non montrée).
Les différentes contributions du bruit de fond sont quantifiables (en intégrant) et il est possible
d’estimer les différents rapports S/B suivants (la quantité B,es_our n’apparait pas dans ces
rapports, elle est discutée plus loin dans cette partie ) :

S+ Br

Bres—IN
sur le bruit de fond engendré par le gaz résiduel a I'intérieur du spectromeétre (Bies—1n)

: représente le rapport de la quantité totale de signal créé par la cible (S + Br)

B représente le rapport du signal créé au niveau de la zone d’interaction par la cible
T

(S) sur le bruit de fond engendré par la cible (Br)
S

— ———————— :représente le rapport du signal créé au niveau de la zone d’interaction par
Bres—IN + BT
la cible (S) sur la quantité totale de bruit de fond dans le spectrometre (Byes_in + Br)

Cas du jet supersonique

Il est possible d’augmenter ou de diminuer la quantité de signal en modifiant les caracté-
ristiques du jet supersonique telles que la pression Py, avec laquelle le gaz est injecté ou la
distance entre la buse du jet et I’écorceur dje;. Cela permet de trouver la pression de gaz a

. S+B , N .
injecter pour laquelle le rapport 22T est maximal (fig 3.20a). La méme étude pour connaitre
res—IN

. ) , S+B . ) "
la distance dje; est également menée (fig 3.20b). Le rapport ST st simplement déterminé
res—IN
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en mesurant le taux de comptage avec le jet supersonique, S + Bt + Bies_1n, €t sans, Bres_1n,
a l'aide d’'un obturateur qui se trouve entre les deux écorceurs (présent sur la figure 2.14a).
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Figure 3.20 — Evolution du rapport (S + Br)/Bies_1n (obtenu en extraction homogene
positive des ions Ar™ avec le systéme He™ d’énergie 4 keV et Ar) en fonction de la distance
djer entre la buse du jet supersonique et 1'écorceur pour Pa, = 6,5 bar (figure 3.20b) et de la

pression de gaz Py, injectée dans le jet (figure 3.20a).

Les courbes présentes sur la figure 3.20a montrent que pour une distance fixe entre la buse
du jet et 'écorceur, la pression optimale varie. En effet, si la distance buse-écorceur dje; vaut
10 mm, la pression a utiliser est d’environ P, = 6 bar, tandis que pour une distance buse-
écorceur djer = 5 mm, la pression a utiliser est P, = 6,5 bar. Comme le suggere la figure 3.20b,
il est plus intéressant que la buse soit la plus proche possible de ’écorceur afin de maximiser le

S+B e ) . P
rapport T Pour toutes les utilisations du jet supersonique, la buse est donc placée a une
res—IN
distance de 5 mm de I’écorceur et la pression de gaz injectée est comprise dans un intervalle
Br

entre 5 et 7 bar. Dans ces conditions, le rapport vaut 4,5. Ces valeurs obtenues avec

res—IN
de I'argon sont susceptibles de changer en fonction du gaz utilisé.

Il est également intéressant d’étudier le rapport S/Br qui est plus critique pour les acquisitions
puisque, contrairement & Bies_1n, le bruit de fond Br ne se soustrait pas. Le rapport S/Br se
calcule, apres soustraction de la contribution du gaz résiduel B,es_1n, en intégrant sur le profil
correspondant a la projection de I'image sur I’axe projectile, I’aire correspondant au signal S et
au bruit de fond By (figure 3.21). L’étude du rapport S/Br montre qu’il est indépendant de la
pression P, dans la gamme entre 2 et 8 bar (figure 3.21b) et de la distance dje jusqu’a 2,5 cm
(figure 3.21a) : il reste constant et vaut S/Br ~ 2 dans la configuration actuelle du dispositif.
On peut donc déduire que pour une distance buse-écorceur dje; = 5 mm et une pression P,

= 6,5 bar, le rapport —— — vaut 1,2 et on a donc quasiment autant de signal que
BrestN + BT

de bruit. On rappelle qu’il s’agit ici du rapport S/B pour la détection des ions et non des
électrons. L’amélioration de ce rapport nécessiterait une modification du jet supersonique en
diminuant par exemple le diametre de la buse et en augmentant la pression. Cependant, dans
le cadre de cette these, le jet supersonique est utilisé principalement pour la caractérisation du
spectrometre VMI, en particulier pour déterminer la calibration en énergie (section 3.4) et la
résolution (section 3.5). Le rapport S/B de la configuration actuelle du jet est considéré comme
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Figure 3.21 — Projections des images du détecteur sur 'axe du faisceau projectile indiquant
les contributions respectives des quantités S et Bp pour différentes distances dje; entre
I'écorceur et la buse (figure 3.21a) et pressions d’injection du gaz P, (figure 3.21b).

satisfaisant pour ces études. En pratique, afin de s’assurer d’un recouvrement optimal entre les

deux faisceaux, le rapport retenu sera car il dépend de la pression de gaz utilisée ainsi

res—IN
que de la distance entre le jet et ’écorceur. Ce rapport peut étre calculé pendant I'acquisition

des données.

Cas des biomolécules

Comme évoqué précédemment dans la partie 3.2.2.2, il n’est pas possible d’imager la zone
d’interaction via une extraction homogene positive des ions créés apres interaction entre un
faisceau d’ions projectiles et un faisceau de biomolécules en phase gazeuse a cause de la frag-
mentation des biomolécules. I’étude des différents rapports S/B possibles pour les biomolécules
s’avere donc bien plus complexe. En effet, il n’est pas possible de distinguer la quantité de signal

S de la contribution du bruit de fond Bt. En revanche, il est possible de déterminer le rapport
S+ Br

Bres—IN
tation de la température du four qui entraine une augmentation de la densité des biomolécules

. ’augmentation du signal ou plus exactement de S + Bt est possible via une augmen-

émises par le four. Dans le cas de I'uracile par exemple, pour les températures Tgo = 140 °C
et Ty = 240 °C, ce qui correspond a une densité de ordre de 10° molécules/cm?; le rapport
S+ Br

Bres—IN
cas du jet supersonique. On rappelle encore une fois que le rapport critique est le rapport

vaut 0,7 (en extraction homogene). Ce rapport est donc bien plus faible que dans le

S/Br puisqu’il est possible de soustraire B,es_1nv. Malheureusement, il n’est pas possible de le
déterminer dans le cas du jet effusif de biomolécules. Cependant, dans le cas des biomolécules,
on s’attend & un rapport S/Br plus favorable, car contrairement a 'argon, les biomolécules
ont moins tendance a se diffuser partout dans la chambre puisqu’elles ont plutét tendance a
se coller aux parois.

Dans cette partie, nous avons distingué et caractérisé les différentes contributions du bruit de
fond en imageant les ions créés en extraction homogene. Dans la suite, nous revenons a la
configuration habituelle du spectrometre VMI pour la détection des électrons et détaillons les
méthodes électrostatiques pour minimiser les contributions de bruit B,es_1n, Bres—ouT €t Br.
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3.3.2 Réduction de B, _our : Effet d’écrantage de Ve an

Comme expliqué précédemment, le bruit de fond B,es_ouTr dii aux électrons créés a l'exté-
rieur du spectrometre par ionisation du gaz résiduel par le faisceau projectile peut étre soustrait
lors des acquisitions. Cependant, pour éviter la saturation du systéme de détection, il est im-
portant de le réduire autant que possible. Pour ce faire, I’écran électrostatique en place autour
du spectrometre est porté au potentiel négatif Veeran (avec Vegan = Vo = V1) afin d’empécher
les électrons créés de rentrer dans le spectrometre VMI et d’étre détectés. Afin de mener cette
étude, le spectrometre VMI est placé dans sa configuration classique d’extraction d’électrons,
la tension d’extraction est fixée a 1000 V, le potentiel appliqué & Viean varie, et Vo = V; =
Vieran- Seuls les électrons issus de l'ionisation du gaz résiduel sont observés, aucun gaz cible
n’est injecté.
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Figure 3.22 — Nombre d’électrons détectés suite a 'ionisation du gaz résiduel en fonction de
la tension appliquée sur I’écran électrostatique Veean pour les faisceaux projectiles utilisés
pendant cette thése : Het d’énergie 4 keV et 15 keV (figure 3.22a) et C** d’énergie 11,76

MeV (figure 3.22b).

Vieran N'étant efficace que sur les électrons créés a l'extérieur du VMI, il n’a aucun impact sur
Bles—IN qui reste constant quelque soit la valeur appliquée sur 'écran électrostatique (figure
3.22a). L’énergie de l'ion projectile est déterminante dans le choix de la tension de Viepan. En
effet, pour des ions Het d’énergie 4 keV ou 15 keV, appliquer une tension Vegan = -200 V
est déja suffisant pour faire disparaitre B,es_our (fig 3.22a). Pour des ions C** possédant une
énergie de 11,76 MeV pouvant ioniser plusieurs fois les atomes du gaz résiduel, une tension
beaucoup plus élevée est nécessaire afin de réduire B,es_our. La figure 3.22b montre que la
tension a appliquer sur Ve, (et donc sur Vi et Vi) est d’au moins Vgeran = -1600 V.

3.3.3 Réduction de Bt : Différence de tension dV entre les élec-
trodes Vj et V;

Introduire une différence de potentiel dV entre les électrodes Vg et Vi avec Vo > V; revient
a modifier le champ électrique entre Vo et V; et permet donc de dévier la trajectoire des
électrons créés sur la trace du faisceau projectile a l'intérieur du spectrometre VMI. Cette
différence de potentiel affecte a la fois B,es_1n et B, en notant que réduire Bt est plus critique
car Bies_inv est soustrait expérimentalement. L’utilisation de simulations SIMION a permis
de comprendre I'impact de la différence de potentiel dV sur le champ électrique entre les
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électrodes Vg et Vi et donc sur la trajectoire des électrons créés sur la trajectoire du faisceau
projectile & l'intérieur du spectrometre VMI (figure 3.23). Afin de se rapprocher au mieux de
Iexpérience, des électrons de quelques eV sont donc simulés sur I’axe du faisceau projectile afin
de recréer la source de bruit de fond By (en orange sur la figure 3.23). Les électrons issus de la
collision avec la cible (représentant le signal S) sont émis d’une zone d’interaction cylindrique
de longueur 1 = 7 mm et r = 1 mm (en rouge sur la figure 3.23). Il s’agit ici de simulations
qualitatives ne cherchant pas a reproduire exactement les résultats expérimentaux. Lorsque
dV =0V (fig 3.23a), les électrons créés le long de 'axe de propagation du faisceau projectile
et plus particulierement ceux créés pres de la zone d’interaction sont extraits par le champ
électrique dans le spectrometre VMI et parviennent a atteindre le détecteur. Ils créent deux
lobes (entourés en orange) de part et d’autre de la projection de la zone d’interaction sur le
détecteur. Si dV = 60 V (fig 3.23b), alors les électrons créés sur 1'axe du faisceau projectile
sont attirés vers Vi car la différence de potentiel dV est choisie telle que Vg > V. Méme en
présence de cette différence de potentiel, une partie des électrons créés sur la trajectoire du
faisceau d’ions projectiles sont extraits, mais les deux lobes observés dans le cas précédent ne
sont plus visibles : la composante du signal reste constante, tandis que la composante Bt du
bruit de fond est réduite.

He* (4 keV)> 31 S
]

(a) (b)

Figure 3.23 — Simulations SIMION de la trajectoire dans le spectrometre VMI des électrons
créés depuis la zone d’interaction (trajectoire rouge) et sur la trace du faisceau projectile
(trajectoire orange) pour dV = 0 V (figure 3.23a) et dV = 60 V (figure 3.23b). Les images du
détecteur au dessus de chaque figure représentent une vérification expérimentale avec le
systeme He™ (4 keV) sur un jet d’argon (5 bar).

Expérimentalement, il est possible de vérifier le résultat des simulations SIMION, les électrons
émis apres collisions entre un faisceau d’ions Het d’énergie 4 keV et un jet d’argon (5 bar)
sont extraits avec une tension d’extraction de 500 V et pour une différence de potentiel dV =
0V (Vg =V;=-300V) , et dV =60 V (Vo =—300 V; = —360). Les images du détecteur
obtenues expérimentalement sont représentées au dessus des schémas du spectrometre VMI
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sur les figures 3.23a (pour dV = 0 V) et 3.23b (pour dV = 60 V). Lorsque la différence dV est
nulle, les deux lobes (entourés en orange) de part et d’autre du signal sont également présents
expérimentalement, tandis que si une différence de tension est appliquée entre Vo et Vi, les
lobes ne sont plus visibles.
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Figure 3.24 — Projection de I'image du détecteur selon 1’axe du faisceau projectile de la
quantité S+Br selon la valeur de la différence de potentiel dV dans le cas d’un faisceau cible
d’argon (figure 3.24a) et d’un faisceau de biomolécules (figure 3.24b).

Les projections selon 'axe du faisceau projectile (figure 3.24a) obtenues a partir des images
expérimentales présentes sur la figure 3.23 permettent de mieux cerner l'effet de la différence
de potentiel dV sur la réduction de Br. Sur cette figure, le profil obtenu en présence dune
différence de potentiel dV est inférieur en tout point au profil correspondant a dV = 0 V et

illustre bien la réduction des deux lobes présents vers les pixels 100 et 500. La comparaison
Bt

de la quantité entre les deux profils permet d’estimer une amélioration de ce rapport

res—IN
d’environ 1,6 lorsqu’une différence de potentiel est utilisée entre les électrodes Vi, et V; dans

le cas du jet supersonique.

Dans le cas des biomolécules, la quantité Bt est négligeable car les biomolécules ont tendance
a se coller aux parois du dispositif. Ainsi, la différence de potentiel dV est moins utile. En
effet, comme le montre la figure 3.24b, les projections de I'image du détecteur selon 'axe du
faisceau projectile sont quasiment identiques, indépendamment de la valeur de la différence de
potentiel dV (0 V, 40 V ou 70 V).

Toutes les sources de bruit de fond dans le dispositif expérimental peuvent étre soustraites ou
réduites en utilisant des méthodes électrostatiques, en particulier en modifiant les potentiels
des électrodes Vg, Vi et Veean afin de repousser les électrons créés a I'extérieur du VMI par
ionisation du gaz résiduel, ou en utilisant une différence de tension dV entre Vj et V; afin de
modifier la trajectoire des électrons créés a l'intérieur du VMI en dehors de la zone d’interaction.
En résumé :

— S : Peut étre augmenté en améliorant la densité du faisceau cible et en particulier en
optimisant la pression P, et la distance dje entre I’écorceur et la buse du jet dans
le cas du jet supersonique et en augmentant la température du four dans le cas des
biomolécules (dans la limite de la dégradation thermique des biomolécules).
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— Bies_1v @ Peut étre soustrait et réduit en utilisant une différence de potentiel entre V|
et Vi, peut également étre réduit en améliorant la qualité du vide dans le dispositif
expérimental.

— Bies—out : Peut étre soustrait et réduit en utilisant 1’écran électrostatique autour du
spectrometre VMI en appliquant une tension sur Vgea,, peut également étre réduit en
améliorant la qualité du vide dans le dispositif expérimental.

— Br : Ne peut pas étre soustrait, mais peut étre réduit en utilisant une différence de
potentiel entre Vg et V.

Il faut cependant noter que l'utilisation d’une différence de potentiel entre Vo et Vi n’induit
pas seulement une modification du champ électrique entre ces deux électrodes mais dans I’en-
semble du spectrometre. La tension Vi, doit donc étre changée en conséquence, cela affecte
la calibration en énergie et la résolution du spectrometre VMI qui seront discutées dans les
sections 3.4 et 3.5 respectivement.

3.4 Calibration en énergie du spectrometre VMI

La calibration en énergie du spectrometre VMI consiste a trouver la relation entre les
positions des électrons sur I'image apres la transformée inverse d’Abel et leur énergie initiale.
C’est une étape essentielle dans la reconstruction du spectre en énergie des électrons. Elle
se base sur I'équation E._ = a.V.r? déja abordée dans le chapitre 2, avec E._ Iénergie de
I’électron, r le rayon, V. la tension d’extraction appliquée au spectrometre et « le facteur a
déterminer qui est propre a la géométrie du spectrometre VMI. Le principe de la calibration
en énergie est d’ioniser un gaz cible dont le spectre d’émission des électrons est connu et
de mesurer les positions des pics Auger pour différentes tensions d’extraction appliquées au
spectrometre VMI, afin de tracer la quantité E._/Ve en fonction de r2. Au cours de cette
these, différents projectiles (photons UV d’énergie 21,22 €V, ions He™ d’énergie 4 keV et 15
keV) et différentes cibles (Ar et Kr) ont été utilisées afin de calibrer le spectromeétre. Dans
cette partie, nous détaillerons en particulier le systéme de collision He™ (15 keV) + Ar (section
3.4.1). Nous évoquerons également les deux systémes de collision He™ (4 keV) + Ar et photons
UV + Kr (section 3.4.2). L'effet sur la calibration en énergie de la différence de potentiel dV
utilisée afin de réduire la composante du bruit de fond Bt sera discutée en section 3.4.3. Et
enfin, la valeur expérimentale « sera également comparée a la valeur donnée par des simulations
SIMION explicitées dans la section 3.4.4.

3.4.1 Etude du systéme de collision Het(15 keV) + Ar

Processus physiques mis en jeux

Le systéme de collision He™ (15 keV) 4+ Ar est privilégié pour la calibration car I’émission
des électrons par un tel systéme est déja connue [117, 118]. Le spectre d’émission des électrons
pour la gamme en énergie 1 eV - 25 eV est présent sur la figure 3.25. La structure de ce spectre
pour la gamme en énergie considérée correspond a l’excitation de la couche M d’un atome
d’argon de structure K2LEM?® avec M 8= 3s23p°. Le mécanisme réactionnel détaillé du systéme
He™ (15 keV) + Ar permettant d’obtenir le spectre d’émission électronique de la figure 3.25 est
le suivant :

He' (15keV) + Ar — He* + Art" — Ar?*" + e (3.8)
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Figure 3.25 — Section efficace doublement différentielle d’émission des électrons par le
systeme He™ (15 keV) 4+ Ar (numérisation de la publication [118]).

Cette réaction se déroule en deux étapes : dans un premier temps, une capture électronique d’un
électron de la sous-couche 3s d’un atome d’argon par un ion projectile He™ a lieu (I'orbitale 1s
de He™ posseéde une énergie similaire a lorbitale 3s de I’argon). La configuration de I'ion argon
excité devient K2L83s 3p® nl, l'orbitale nl pouvant étre 4s, 3d ou 4p. En effet, dans ce régime de
vitesses du projectile, le phénomene d’interaction prédominant est la capture électronique d’un
électron de la cible par I'ion projectile, les sections efficaces d’excitation et d’ionisation étant
plus petites d’environ deux ordres de grandeur (voir section 1.2 pour les détails sur I'interaction
ions/matiére). Dans un second temps, l'ion Ar** subit un phénomeéne d’auto-ionisation (effet
Auger) avec des réarrangements électroniques. En effet, pour que I'ion Ar™* revienne dans son
état fondamental par effet Auger, deux réarrangements électroniques sont envisageables :

— D’électron occupant la sous-couche nl vient fermer la sous-couche 3s tandis qu'un électron

3p est émis
— un électron de la sous-couche 3p ferme la sous-couche 3s et I’électron nl est émis

Ce phénomene d’auto-ionisation de I'ion Art* ameénera systématiquement a la formation de
l'ion Ar** de structure K?183s? 3p* avec I’émission d’un électron. Le tableau 3.1 détaille les
transitions électroniques [117, 118] responsables des principales résonances de la figure 3.25 :

Transition électronique Ar™* — Ar** | Energie de I'électron Auger
3s3p°('P)4s(*P) — 3s* 3p*('D) 3,3 eV
3s3p°(1P)4s(*P) — 3s? 3p?(°P) 4,8 eV
3s3p°(1P)4p(*P) — 3s* 3p*('D) 7,95 eV

3s3p°3d— 3s? 3p* 11,7 eV

Table 3.1 — Transitions électroniques possibles entre les états Ar™* et Ar?t avec 1'énergie de
I’électron Auger associé pour le systéme de collision He™ (15 keV) + Ar.

Les résonances sur le spectre d’émission électronique de I'argon entre 15 eV et 70 eV s’expliquent
par la formation d’un ion argon doublement excité Art** aprés interaction entre le faisceau
projectile et 'atome d’argon [117, 119]. Sa structure s’écrit K2L83s 3p* nl n’l’, avec nl, n'l’ =
4s, 3d, 4p ou 4f. Les résonances au-dessus de 100 eV témoignent de I'excitation de la couche L

d’un atome d’argon [120].
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Méthodologie

Comme expliqué dans l'introduction de ce chapitre, les mesures consistent, pour plusieurs
tensions d’extraction V. entre 200 V et 1600 V a relever les rayons r et a les associer aux
différentes énergies des pics de la figue 3.25.
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Figure 3.26 — Images du détecteur avant et apres transformée inverse d’Abel et distribution
radiale pour le systeme de collision Het (15 keV) + Ar pour Ve = 200 V (figure 3.26a) et
Vext = 800 V (figure 3.26b).

La figure 3.26 montre les différentes étapes nécessaires permettant la mesure du rayon cor-
respondant aux électrons Auger émis par le systéme de collision He (15 keV) + Ar pour les
deux tensions d’extraction Ve = 200 V (figure 3.26a) et Ve = 800 V (figure 3.26b). Sur
les figures illustrant le détecteur, 'hémisphere gauche correspond a I'image du détecteur apres
soustraction de la composante du bruit de fond B,e_1n, tandis que 'hémisphere droit est sa
transformée inverse d’Abel, chaque anneau correspondant a des électrons Auger d’une énergie
particuliére. L’étape suivante consiste a intégrer les images (apres transformée inverse d’Abel)
sur Pangle 27 afin d’en extraire la distribution radiale f(r). Pour les deux tensions d’extraction
Vext = 200 V et Vi = 800 V, ces profils sont visibles sur la figure 3.26, sur lesquels il est
possible de distinguer plusieurs résonances correspondant aux électrons Auger. En prenant en
compte le spectre d’émission des électrons de référence de la figure 3.25, il est possible d’asso-
cier les différents pics de ces distributions radiales a leurs énergies et d’en déduire la valeur du
rapport Ee_ /Vexs.

Courbe de calibration

L’objectif de la calibration en énergie du spectrometre est le calcul du parametre o de
I'équation E,_/Ve = a.r?. La mesure des rayons des électrons Auger sur le détecteur et du
rapport E._ /Ve est généralisée a d’autres tensions d’extraction entre 200 V et 1600 V afin
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d’obtenir la courbe de calibration la plus précise possible. Pour chaque tension d’extraction, la
position r des pics est mesurée en prenant le maximum de chaque pic et le rapport Eq_ /Vey

est calculé. Finalement, le rapport E,_ / Ve est tracé en fonction du carré du rayon r? (figure
3.27).
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Figure 3.27 — Courbe de calibration en énergie du spectrometre VMI pour un ajustement
linéaire Eo_ [V = a.r? (figure 3.27a) et polynomial E,_ /Vei = a.r? + B.r? (figure 3.27b) des
points expérimentaux. Les incertitudes sur le rayon des électrons sont dues aux erreurs de
lectures et sont de 'ordre de quelques mm.

Afin de déterminer le parametre «, plusieurs ajustements sont utilisés. Sur la figure 3.27a,
un ajustement linéaire des données est effectué en forcant une ordonnée a l'origine nulle. En
effet,un rayon égal a 0 mm correspond a un électron d’énergie 0 eV et il vient :

Ee_ /Vey = a.1” a=(3,53+£0,03).10%eV.kV '.mm 2 (3.9)

Cet ajustement vérifie bien les données expérimentales pour des rayons inférieurs a 20 mm (r* <
400 mm?). Cependant, pour des rayons supérieurs a cette valeur, cette méthode de calibration
sous-estime 'énergie des électrons détectés par le spectrometre VMI. En ajoutant un ordre
supplémentaire, ’équation de calibration devient :

a=(3,41£0,02).10"% eV.kV '.mm
Ee /Vea = ar® 4 g (3.10) B =(4,45+0,5).10"% &V.kV '.nm

Cet ajustement polynomial montre une correspondance acceptable avec les points expérimen-
taux. Afin de convertir les rayons des électrons sur I'image apres transformée inverse d’Abel
vers leurs énergies, I’équation 3.10, polynomiale de degré 2 en r?, sera préférentiellement uti-
lisée. Le fait de devoir utiliser un polynéme d’ordre 2 afin de calibrer le spectrometre VMI
en énergie peut venir d’une distorsion de I'image sur les bords de la galette par la caméra
ou du fait qu’une ou plusieurs électrodes ne sont pas au potentiel attendu, modifiant ainsi la
trajectoire des électrons a l'intérieur du spectrometre et leur rayon d’impact sur le détecteur.
Une comparaison de la calibration expérimentale avec des simulations SIMION est présentée
plus loin dans cette partie.
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Apres calibration en énergie du spectrometre VMI, il est intéressant de superposer les différents
spectres d’émission d’électrons obtenus pour différentes tensions d’extraction. Les spectres ca-
librés en énergie d’émission d’électrons du systéme de collision He™ (15 keV) + Ar sont donc
tracés pour les tensions d’extraction 400 V, 800 V, 1600 V et 3200 V (figure 3.28). Afin de
s’assurer de la bonne calibration en énergie, les traits verticaux indiquent les énergies de 3,3

eV, 4.8 eV, 795 eV et 11,7 eV.
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Figure 3.28 — Spectre d’émission des électrons Auger du systéeme de collision He™ (15 keV)
-+ Ar pour les tensions d’extraction 400 V, 800 V, 1600 V et 3200 V. Les énergies 3,3 eV, 4.8
eV, 7,95 eV et 11,7 eV sont indiquées en pointillés noirs.

Il est aussi possible de remarquer que pour des électrons compris dans une gamme d’énergies
0,5 eV - 15 eV, la largeur des pics augmente avec la tension d’extraction, les meilleurs exemples
étant les pics d’énergies 0,7 eV et 3,3 eV qui sont "fins" pour la tension d’extraction Ve = 400
V et a peine remarquables pour Ve = 3200 V. Les fortes tensions d’extraction (Ve > 1000
V) ne sont donc pas adéquates pour étudier des électrons d’énergie inférieure & une dizaine
d’électron-Volts. En fonction de la gamme en énergie mesurée, il est donc important de choisir
une tension d’extraction adaptée pour que la résolution des pics soit la meilleure possible. La
résolution du spectrometre VMI sera discutée en détail dans la partie suivante (section 3.5).

3.4.2 Autres systémes de collision

Le faisceau d’ions He™ d’énergie 15 keV nécessitant que le dispositif soit raccordé & une des
lignes de l'accélérateur ARIBE, deux autres systemes plus simples a mettre en place ont été
utilisés pour la calibration en énergie du spectrometre VMI au cours de cette these :

— He"(4 keV) + Ar

— hv (21,22 ¢V) + Kr
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Une étude détaillée de ces deux systemes de collision est présentée dans I'annexe B. De maniere
générale, pour le systeme He™ (4 keV) + Ar, la résonance principale permettant la calibration
en énergie du spectrometre apparait pour des électrons d’énergie 7,95 eV qui, pour rappel,
correspondent & la transition électronique 3s3p®(*P)4p(*P) — 3s? 3p*(*D). D’autres résonances
sont présentes sur le spectre d’émission d’électrons mais elles ne sont pas assez intenses pour
permettre une calibration précise. Le deuxiéme systéme hr (21,22 eV) + Kr permet d’étudier les
photoélectrons émis apres interaction entre les photons et le krypton par effet photoélectrique.
Une premiere résonance a une énergie de 7,22 eV est observée et correspond a la différence
entre I’énergie du photon et 1’énergie de liaison d’un électron 4p du krypton. Une deuxieme
résonance a une énergie de 6,22 eV est également visible, elle correspond a ’éclatement orbital
de la sous-couche 4p du krypton. Ces deux systémes intermédiaires sont donc moins précis que
le systeme He™ (15 keV) + Ar puisque pour chaque tension d’extraction, seulement une ou deux
résonances sont observables. La figure 3.29 regroupe les points expérimentaux des courbes de
calibration en énergie du spectrometre VMI pour les deux systemes de collision He™ (4 keV)
+ Ar et hr (21,22 eV) + Kr. L’ajustement polynomial de la courbe de calibration du systéme
He™ (15 keV) + Ar d’équation E._ /Vey = a.r? + S.r? (équation 3.10) est également représenté
afin de comparer les différents systemes de collision.
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Figure 3.29 — Courbes de calibration en énergie du spectrometre VMI pour les systemes de
collision Het (4 keV) + Ar et hv (21,22 eV) + Kr pour des tensions d’extraction entre 200 V
et 4000 V. L’ajustement en pointillés est celui du systeme He™ (15 keV) + Ar avec
a=0,03415 eVkV'mm2 et B =4,45.107% eV.kV " .mm*.

Les points expérimentaux issus de ces deux systemes de collision sont bien en accord avec la
courbe de calibration déterminée précédemment avec le systeme Het (15 keV) + Ar. Le nombre
de points expérimentaux étant beaucoup plus important pour le systéeme He' (15 keV) + Ar,
il est gardé comme unique référence dans la suite de cette these.

3.4.3 Effet de la différence de potentiel sur la calibration en énergie
du spectrometre VMI

La différence de potentiel dV entre les électrodes Vy et Vi permet certes une réduction
des composantes Bt et Bes_in du bruit de fond (section 3.3.3), mais elle entraine également
une modification importante du champ électrique a l'intérieur du spectrometre VMI comme
I'indiquent les équipotentielles sur la figure 3.30. Lorsqu'une différence de potentiel dV est
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appliquée il est nécessaire de modifier la valeur de la tension appliquée a I'électrode Vioeus afin
de conserver les mémes propriétés de focalisation en I’absence de la différence dV. Les valeurs
de la tension Vi, a utiliser en fonction de la différence de potentiel dV et de la tension
d’extraction V. sont déterminées a ’aide de simulations SIMION.

Vipe =300V Vine =300V
203V = 269 V
105V | = 238V
75V || 207V Jim
Veoeus =-90 V{1 Vioens = 175,6 V |
Vi=-200V V,=280V =
Vo=-200V | V,=-200V - [
(a) (b)

Figure 3.30 — Equipotentielles a l'intérieur du spectrométre lorsque dV = 0 V (figure 3.30a)
et dV = 80 V (figure 3.30b). Les lignes de champs sont espacées d'une différence de potentiel
égale a 30 V, Vo = 500 V.

Cette modification du champ électrique a I'intérieur du spectrometre implique donc une modi-
fication de la trajectoire des électrons et donc de leur rayon d’impact sur le détecteur comme
'illustre la figure 3.31. Elle montre la distribution radiale des électrons émis par le systeme de
collision Het (15 keV) + Ar avec et sans différence de potentiel dV (en considérant que Viyeys
est adapté a dV). Comme suggéré par la figure 3.30, la présence d’une différence de potentiel
entre Vg et Vi modifie 'effet de lentille du spectrometre VMI et le rayon d’impact des électrons
augmente alors par rapport a la situation Vo = V.
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Figure 3.31 — Distribution radiale des électrons émis par le systéeme He™ (15 keV) + Ar pour
dV = 0 V (courbe noire) et dV = 80 V (courbe rouge).

En utilisant une valeur de dV fixée a 80 V, la calibration en énergie du spectrometre VMI est

réévaluée pour le systéme de collision apportant le plus de précision : Het (15 keV) + Ar, et
pour des tensions d’extraction de 200 V, 400 V, 800 V, 1500 V et 2000 V. La quantité Ee_ /Vey
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est alors tracée en fonction du rayon au carré r?, les résultats sont reportés sur la figure 3.32a. Il
est alors intéressant de remarquer qu’entre les différentes tensions d’extraction, les points expé-
rimentaux ne forment pas une seule courbe comme c’est le cas quand la différence de potentiel
dV est nulle. L’introduction d’une différence de potentiel entre les électrodes Vi, et Vi force
une calibration en énergie propre a chaque tension d’extraction signifiant ainsi que l'effet de
lentille électrostatique du spectrometre VMI n’est pas proportionnel a la tension d’extraction.
En premiere approche, la détermination du parametre « s’effectue avec un ajustement linéaire
Ee /Vext = ar?. Les différentes valeurs de a sont directement indiquées sur la figure 3.32a.
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Figure 3.32 — Figure 3.32a : Courbes de calibration du spectrometre VMI via le systeme
de collision Het (15 keV) + Ar avec une différence de potentiel dV = 80 V entre les électrodes
Vo et Vi.Figure 3.32b : Comparaison de la valeur du parametre o pour une différence de
potentiel dV = 0 V (courbe noire) et dV = 80 V (courbe rouge).

Ainsi, la figure 3.32b montre, pour une différence de potentiel dV = 80 V et chaque tension
d’extraction la valeur o a utiliser dans 1’équation de calibration en énergie du spectrometre
VMI. La valeur a utiliser dans le cas ou Vg = V; est également indiquée (pour un ajustement
linéaire des données, sans terme en r?). La présence d'une différence de potentiel entre les
électrodes Vj et V; modifie donc la calibration en énergie du spectrometre VMI.

3.4.4 Calibration en énergie du spectrometre VMI via des simula-
tions SIMION

La calibration en énergie du spectrometre avec la simulation du dispositif sur le logiciel
SIMION suit les mémes étapes que la calibration expérimentale. Il convient de créer une zone
d’interaction cylindrique de rayon rz; = 1 mm et de longueur lz; = 7 mm (dans laquelle les
électrons sont répartis uniformément), de simuler la trajectoire d’électrons d’énergie connue a
travers le spectrometre VMI et, apres traitement (pixellisation de I'image, transformée inverse
d’Abel et intégration de l'image sur l'angle 27 rad), de mesurer le rayon r des électrons sur
I'image. L’avantage des simulations SIMION est qu’il est possible de choisir les énergies des
¢lectrons de sorte que, pour une méme tension d’extraction, leur position impact recouvre tout
le détecteur. Il n’est donc pas nécessaire de faire varier Vg, pour déterminer la courbe de cali-
bration. Cependant, dans cette étude, nous avons choisi de simuler deux tensions d’extraction

différentes Ve = 500V et Veoyy = 2000V pour s’assurer du bon fonctionnement du spectrometre.
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Figure 3.33 — Courbe de calibration en énergie du spectrometre a partir de simulations
SIMION pour les tensions d’extraction Ve = 2000 V et Ve = 500 V.

Les résultats des simulations visibles sur la figure 3.33 sont ajustés par I'équation E,_ / Ve = ar?

avec o = (0,0392 £ 5.107%). A titre de comparaison, 'équation de calibration expérimentale
polynomiale E,_/V = ar? 4 Br* est également représentée sur cette figure. Contrairement
a I’étude sur la calibration expérimentale, I’ajustement linéaire correspond en tout point aux
valeurs simulées. L’utilisation d’une équation de calibration avec un ordre supplémentaire n’ap-
porte aucune correction essentielle et confirme le bon fonctionnement du spectrometre VMI
dans les simulations SIMION. La nécessité d’utiliser une équation de calibration expérimentale
d’ordre 2 en r? est bien causée par la présence d'un artéfact expérimental qui n’est pas encore
compris a ce jour. Cette distorsion pourrait étre causée par une déformation de I'image par la
caméra sur les bords du détecteur ou par le fait que les faisceaux ne se croisent pas parfaite-
ment au centre du spectrometre VMI. Afin de vérifier cette derniére hypothese, des simulations
SIMION non présentes dans ce manuscrit ont été effectuées. Ces simulations ont montré qu’un
décalage de la zone d’interaction le long de I'axe z forcent l'introduction du terme correctif
Sr* pour un ajustement correct des résultats simulés. Cependant les parameétres o et 3 simulés
different des valeurs expérimentales. Des investigations supplémentaires seront menées afin de
comprendre cette observation.

Lorsqu’une différence de tension dV est appliquée entre les électrodes Vi et Vi, et de facon
similaire a l’expérience, chaque tension d’extraction V. nécessite une calibration avec une
valeur « qui lui est propre. Comme la figure 3.32b avec les points expérimentaux, la figure 3.34
montre donc la valeur « a utiliser quand une différence de potentiel dV est appliquée entre les
électrodes Vg et V.

Bien que les valeurs o pour une différence de potentiel dV = 80 V different entre I'expérience
et les simulations SIMION, la tendance des courbes reste la méme, montrant bien la modifica-
tion du champ électrique a l'intérieur du spectrometre VMI par I'application d’une différence
de potentiel dV. Il est donc nécessaire de calculer o pour chaque extraction, ce qui peut se
montrer imprécis et fastidieux. Cependant, la différence de potentiel dV permet d’éliminer une
partie du bruit de fond (Bt et Bes_1n) présent dans le dispositif expérimental, en particulier
dans le cas du jet supersonique (section 3.3.3).
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Figure 3.34 — Simulations SIMION montrant la valeur du parametre « a utiliser pour une
différence de potentiel dV = 0 V (courbe noire), 40 V (courbe bleue) et 80 V (courbe rouge).

3.5 Résolution du spectrometre VMI

La résolution du spectrometre VMI caractérise la largeur AE (de 'ordre de quelques cen-
taines de meV) mesurée d'un pic associé a 'impact d’électrons monoénergétiques sur le dé-
tecteur. Il est possible de raisonner sur les rayons et, dans ce cas, la largeur Ar est de I'ordre
de quelques mm. Expérimentalement, plusieurs facteurs limitent la résolution avec laquelle
sont détectés les électrons. Dans cette these, la résolution est définie comme le rapport de
la largeur a mi-hauteur d’un pic AE ou Ar sur la valeur centrale de ce pic (E ou r) et elle
s’écrit AE/E ou Ar/r. La relation entre la résolution radiale et la résolution en énergie s’écrit
Ar/r = AE/E. Ainsi, dans cette partie, sont détaillées les simulations SIMION menées afin
de montrer les différents facteurs affectant la résolution du spectrometre VMI (section 3.5.1)
ainsi que les mesures effectuées sur le systéme de collision hr (21,22 eV) + Kr pour déterminer
expérimentalement la résolution (section 3.5.2). Les résultats expérimentaux et les résultats
issus des simulations SIMION sur la résolution du spectrometre VMI sont présentés sous la
forme de courbes Ar/r (en %) en fonction de r. Il est également & noter que le spectrometre
VMI utilisé dans cette thése n’a pas été congu dans l'optique d’avoir la meilleure résolution
possible mais plutot de détecter des électrons dans une large gamme d’énergies de 0,1 eV a 200
eV sans avoir a appliquer des tensions particulierement élevées (en dessous de 10 kV).

3.5.1 Etude SIMION : Facteurs affectant la résolution

Dans cette partie consacrée aux simulations SIMION, sont abordés tous les facteurs sus-
ceptibles d’affecter la résolution du détecteur. Il est question ici d’étudier indépendamment
I'impact de chaque facteur sur la résolution :

— la résolution de la caméra

— les dimensions de la zone d’interaction

— le champ magnétique terrestre

— I’écran phosphore

— leffet de la différence de potentiel dV entre les électrodes Vg et V4
Afin d’obtenir la courbe Ar/r en fonction du rayon des électrons sur l'image, la méthodologie
suivante est utilisée: pour une tension d’extraction, plusieurs "paquets" d’électrons d’énergies
fixées sont créés depuis une zone d’interaction qui peut étre un point ou un cylindre au centre
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du spectrometre VMI. Ils sont créés de maniere a étre régulierement espacés sur le détecteur.
Ils sont émis de maniére isotrope (figure 3.35a). La statistique étant trés importante dans
I’étude de la résolution du spectrometre, 2.10° électrons sont simulés pour chaque énergie (&
titre indicatif, pour toutes les autres études SIMION, quelques milliers de particules suffisent).
Lorsque les électrons traversent le plan (x,y) du détecteur, leurs positions sont enregistrées et
I'image reconstruite a partir de ces positions est pixelisée dans une matrice de taille 608x608
ou 1216x1216 correspondant a la taille des images brutes obtenues expérimentalement (figure
3.35b partie gauche).

(a) (b)

Figure 3.35 — Figure 3.35a : Simulations d’électrons d’énergies comprises entre 0,15 eV et
40 eV émis de maniére isotrope depuis une zone d’interaction de dimensions rz; = 1 mm et 1y
= 7 mm pour Ve = 1 kV. Figure 3.35b : Image brute (partie gauche) et transformée
inverse d’Abel de I'image brute (partie droite).

Une transformée inverse d’Abel est ensuite appliquée sur I'image brute (figure 3.35a partie
droite), cette nouvelle image est ensuite intégrée sur 'angle 27 rad afin d’en déduire la distri-
bution radiale f(r) visible sur la figure 3.36a. Finalement, pour chaque pic du profil correspon-
dant a une énergie simulée et donc a un certain rayon, il est possible de mesurer sa largeur a
mi-hauteur Ar et son rayon r. Ces parametres permettent d’obtenir la courbe de la résolution
du spectrometre en tragant Ar/r en fonction du rayon.

La figure 3.36b montre que les électrons dont le rayon sur I'image apres transformée inverse
d’Abel est compris entre 15 mm et 28 mm sur le détecteur sont les mieux résolus (Ar/r < 2%).
Dans ce cas précis, pour une extraction Ve = 1000 V, cela correspond a des électrons d’éner-
gie comprise entre 8 eV et 28,2 eV. Il est important de noter que, quelle que soit la tension
d’extraction, cette zone du détecteur correspondra toujours a la zone la mieux résolue, no-
tamment en raison de la géométrie du spectrometre et des tensions appliquées aux électrodes.
Ainsi, le rapport Ar/r est indépendant de la tension d’extraction appliquée au spectrometre.
Ce rapport est donc préféré au rapport AE/E pour I’étude de la résolution du spectrometre
puisqu’un rayon peut correspondre a diverses énergies lorsqu’on change la tension d’extraction.

97



Chapitre 3 - Caractérisation du dispositif expérimental IMAGERI

‘ R 16
. SeV [ T ]
1t 2e) f 9 eV : 1
V 141 7
0,15 eV ]
0,8+ ol2+ 1
) v é r ]
3 £10¢ ]
0,6 ] ]
-‘5 = 8 -
5 1
3 S ]
£ 0,4+ 2 6t 1
-y ~3 [ 4
€ 41 —19eV 20 eV 40 c\\“—_
0,2+ J J J LJ“J . V 15ev | 28ev
0 LJ U ‘ (VSIS 8 A U S PPN S PN A S 1 e 1
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

Rayon (mm) Rayon (mm)
(a) (b)

Figure 3.36 — Figure 3.36a : Distribution radiale f(r) des électrons obtenue par
intégration sur 'angle 27 de I'image de la transformée inverse d’Abel. Figure 3.36b :
Courbe de la résolution du spectrometre VMI représentant Ar/r (en %) en fonction du rayon.

3.5.1.1 Pixellisation de la caméra et géométrie du spectrometre

Le facteur principal déterminant la résolution est la pixellisation de I'image du détecteur
par la caméra utilisée dans le dispositif. Elle est capable de fonctionner dans deux modes de
résolution différents :

— 1216 x 1216 : les pixels sont comptés individuellement

— 608 x 608 : les pixels sont regroupés par 4 (2 horizontalement et 2 verticalement)
Dans la configuration actuelle du systéeme de détection, un pixel de la caméra image un carré
de 69 pm de coté soit Apixe—1216 = 0,098 mm (diagonale d'un pixel) dans le mode 1216 x 1216.
Dans le cas du regroupement de pixels, la résolution est donc doublée et vaut Apixel—gos = 0,196
mm. Afin de simuler 'effet de la pixellisation de la caméra sur la résolution du spectrometre
VMI avec SIMION, des électrons de différentes énergies comprises entre 0,1 eV et 45 eV sont
émis depuis un point au centre du spectrometre pour une tension d’extraction de 1000 V,
en considérant que le champ magnétique est nul. La figure 3.37, représente la valeur de la
résolution Ar/r des pics issus de la distribution f(r) des électrons.
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Figure 3.37 — Résolution Ar/r du spectrometre VMI pour les deux modes de pixellisation
de la caméra obtenue pour Ve = 1000 V, en simulant des électrons d’énergie comprises entre
0,1 eV et 45 eV depuis un point au centre du spectrometre VMI.

Il est ainsi possible de vérifier qu’ un facteur 2 sépare bien les deux configurations. Ces valeurs
sont différentes des valeurs estimées en considérant uniquement l'effet de pixellisation de la
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caméra car elles prennent également en compte la géométrie du spectrometre VMI et sa capa-
cité a focaliser les électrons sur le plan du détecteur, ainsi que le traitement de I'image par la
transformé inverse d’Abel.

Ces simulations ont été réalisées dans le cas ou la zone d’interaction est ponctuelle. Cepen-
dant, comme cela a été montré dans la section 2.1, la zone d’interaction expérimentale est de
forme cylindrique. Nous montrerons par la suite qu’en prenant en compte les différents para-
metres affectant la résolution, comme notamment la forme de la zone d’interaction, le facteur
2 d’amélioration de la résolution selon le mode de pixellisation de la caméra n’est plus valable.

3.5.1.2 Dimensions de la zone d’interaction

Il est possible de modifier la section du faisceau projectile en ouvrant ou en fermant les
fentes placées en amont du spectrometre VMI (section 2.2) afin de modifier le rayon de la
zone d’interaction ryz;. La taille du faisceau cible est aussi modifiable via des écorceurs de taille
variable (entre 1 et 5 mm). Ces parametres affectent directement les dimensions de la zone
d’interaction (lz et rzy) et il est nécessaire de quantifier leur influence sur la résolution Ar/r
du spectrometre. Afin de mener a bien cette étude, la tension d’extraction est fixée a 1000
V, les électrons simulés ont des énergies appartenant a la gamme [0,1 - 45]eV, la résolution
de la caméra vaut 608x608 pixels, et le champ magnétique a l'intérieur du spectrometre VMI
est toujours considéré nul. Dans ces conditions, les figures 3.38a et 3.38b montrent comment
la longueur lz; de la zone d’interaction ainsi que son rayon ryz; influent sur la résolution du
spectrometre VMI. La courbe de la résolution dans le cas d'une zone d’interaction ponctuelle
est également présente sur ces figures.
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Figure 3.38 — Figure3.38a : Résolution du spectrometre VMI en fonction de la longueur
171 de la zone d’interaction pour rz; = 1 mm. Figure3.38b : Résolution du spectrometre
VMI en fonction du rayon rz; de la zone d’interaction pour lz; = 8 mm. La résolution de la
caméra est fixée a 608x608 pixels.

De maniere générale, les figures 3.38a et 3.38b montrent que 'augmentation des dimensions de
la zone d’interaction entraine une dégradation de la résolution du spectrometre. Les zones du
détecteur les plus sensibles a un agrandissement de 1y et 171 sont les petits rayons en dessous de
8 mm et les grands rayons au-dessus de 22 mm. La zone intermédiaire située entre 10 et 20 mm
est moins sensible aux changements de dimensions de la zone d’interaction et la résolution du
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spectrometre est quasi-indépendante des valeurs de 1y et 1y1. Il est aussi intéressant de regarder
a nouveau l'impact de la pixellisation de la caméra sur la résolution, mais cette fois-ci lorsque
la zone d’interaction est un cylindre, toujours pour les mémes conditions expérimentales (figure

3.39).
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Figure 3.39 — Résolution du spectrometre VMI pour une zone d’interaction cylindrique de
dimensions rz; = 1 mm, ly; = 8 mm (figure 3.39a) et rz; = 3 mm, lz; = 8 mm (figure 3.39b)
pour les deux modes de pixellisation de la caméra 608x608 pixels et 1216x1216 pixels.

Lorsque la zone d’interaction est assimilée a un cylindre de dimensions rz; = 1 mm (figure
3.39a), on remarque que les courbes correspondantes aux deux modes de pixellisation (608x608
et 1216x1216) ne sont plus séparées d’'un facteur 2 sur tout le détecteur. La pixellisation de
la caméra en 1216x1216 pixels offre une meilleure résolution, excepté pour les rayons au-
dessus d’environ 27 mm ou la configuration de la caméra n’a plus d’influence car la résolution
est alors dominée par la taille de la zone d’interaction. De méme, en augmentant le volume
de la zone d’interaction pour rz; = 3 mm et lz; = 8 mm (figure 3.39b), il est également
possible de remarquer que la pixelisation de la caméra en 1216x1216 pixels ne permet plus
d’améliorer la résolution au centre du spectrometre. Finalement, sachant que I'utilisation de la
caméra dans le mode dit de haute résolution (1216x1216 pixels) augmente considérablement le
temps d’acquisition des données, cela ne présente un intérét, c’est-a-dire une amélioration de
la résolution du spectrometre VMI, que si la zone d’interaction est suffisamment petite. Cette
étude a également permis de montrer que les zones du détecteur sujettes a des changements
de résolution se situent au centre (rayons < 7-8 mm) et sur les extrémités (rayons > 22 mm).

3.5.1.3 Champ magnétique B

Jusqu’a présent nous n’avons pas pris en compte la présence du champ magnétique terrestre
qui peut affecter la trajectoire des électrons, en particulier celle des électrons de basses énergies,
et donc la résolution du spectrometre. Afin de minimiser 'effet du champ magnétique terrestre,
un blindage magnétique en p—métal a été installé a l'intérieur et a I'extérieur de la chambre
ou se trouve le spectrometre VMI dans le but de réduire au maximum l'influence du champ
magnétique terrestre sur la trajectoire des électrons. Cependant, ce blindage magnétique n’est
pas parfaitement efficace et une partie du champ magnétique terrestre parvient a pénétrer
dans le spectrometre modifiant leur trajectoire et donc leur position d’impact sur le détecteur.
Afin d’étudier I'influence que peut avoir le champ magnétique présent dans le dispositif sur la
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résolution du spectrometre, il est nécessaire, dans un premier temps de le caractériser expéri-
mentalement. Des mesures avec une sonde de Hall ont été effectuées dans le plan xy de la zone
d’interaction (x étant ’axe de propagation du faisceau projectile, y celui du faisceau cible) et
le long du spectrometre VMI selon 'axe z. Le centre de la zone d’interaction correspond au
point de coordonnées (x,y,z) = (0,0,0).

Ainsi la mesure des composantes By, By et B, du champ magnétique le long des axes x (fais-
ceau projectile) et y (faisceau cible) dans le plan de la zone d’interaction (z = 0 mm) sont
regroupées sur les figures 3.40a et 3.40b, respectivement. Par la suite, la composante By du
champ magnétique selon 'axe x est considérée nulle.
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Figure 3.40 — Composantes By, By et B, du champ magnétiques terrestre mesurées dans le
plan de la zone d’interaction du spectrometre VMI le long des axes du faisceau projectile
(figure 3.40a) et du faisceau cible (figure 3.40b).

La figure 3.40 montre que 1I'évolution des composantes By et By est plutot linéaire tandis
que I'évolution de B, se fait de maniere parabolique dii a I’absence de blindage au-dessus du
spectrometre. Ne pouvant pas mesurer expérimentalement les composantes By, By et B, sur
toute la surface du plan xy, les valeurs mesurées sur les axes x et y sont extrapolés. Une carte
de la composante B, du champ magnétique dans le plan xy (avec z = 0 mm) est présentée sur
la figure 3.41.
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Figure 3.41 — Figure 3.41a : Cartographie de la composante B, du champ magnétique
dans le plan de la zone d’interaction pour z = 0 mm. Figure 3.41b : Composantes By, By et
B, du champ magnétique mesurées le long de I'axe z du spectrometre pour x,y = (0,0).
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La figure 3.41b montre, dans la continuité des figures 3.40a et 3.40b, I’évolution des trois
composantes du champ magnétique le long de 'axe du spectrometre pour x,y = (0,0) et pour
les positions z variant de 0 mm (zone d’interaction) a 10 cm (position du détecteur). Alors
que les valeurs de By et By restent constantes pour tout z, la composante B, augmente sur
toute la longueur du spectrometre VMI et atteint environ 30 T au niveau du détecteur. Cette
caractérisation expérimentale du champ magnétique présent dans le spectrometre permet ainsi
une mise en équation de la valeur du champ magnétique qu’il est possible d’intégrer dans les
simulations SIMION afin d’étudier I’évolution de la résolution du spectrometre en présence
d’un champ magnétique de I'ordre de quelques pT. En premiere approximation, les valeurs des
composantes By et By mesurées dans le plan de la zone d’interaction xy (pour z = 0 mm) sont
propagées pour toute altitude z telles qu’elles apparaissent sur les figures 3.40a et 3.40b. La
valeur centrale de B, lorsque (x,y) = (0,0) et pour les différentes altitudes z, est directement
celle indiquée par la figure 3.41b et les valeurs dans le plan xy sont ajustées par la valeur au
centre du spectromeétre (x,y) = (0,0) en tenant compte de 1’évolution de forme parabolique
observée sur les figures 3.40a et 3.40b.

Afin d’étudier uniquement I'influence du champ magnétique sur la résolution du spectrometre,
la zone d’interaction est, dans un premier temps, définie comme un point et la résolution
de la caméra est 608x608 pixels. Pour cette étude sur l'effet du champ magnétique, nous ne
pouvons plus dire que la courbe de résolution Ar/r en fonction de r est équivalente quelle
que soit la tension d’extraction V. En effet la composante magnétique de la force de Lorentz
q7 x B fait intervenir la vitesse de I’électron et donc aussi son énergie. En d’autres termes, en
présence d'un champ magnétique non négligeable, un électron de 1 eV extrait avec une tension
d’extraction Ve = 100V n’aura pas la méme trajectoire (et donc pas le méme rayon d’impact
sur le détecteur) qu’'un électron de 10 eV extrait avec une tension d’extraction Ve = 1000V.
Ainsi la figure 3.42 montre la résolution du spectrometre pour deux tensions d’extraction Vey
= 100 V et 1000 V en présence du champ magnétique caractérisé expérimentalement, ces deux
courbes sont comparées au cas ou le champ magnétique est considéré nul.
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Figure 3.42 — Résolution du spectrometre VMI pour des électrons émis depuis un point,
pour une pixellisation égale a 608x608 pixels pour Ve = 100 V et 1000 V en présence du
champ magnétique caractérisé expérimentalement.

Les courbes présentes sur la figure 3.42 n’étant pas superposées, le champ magnétique affecte
bien la résolution du spectrometre. Pour Vo = 100 V, le champ magnétique a une influence
sur la résolution pour des électrons ayant un rayon inférieur a 17,5 mm soit environ 1,3 eV et
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pour Ve = 1000 V, le champ magnétique influe sur la résolution jusqu’a un rayon d’environ
6,5 mm, soit une énergie de 1,5 eV. Les deux tensions d’extraction utilisées pour cette étude
confirment donc bien que le champ magnétique de quelques dizaines de p'T dans le dispositif
déforme légerement la trajectoire des électrons d’énergie inférieure a 1,5 eV. Il est cependant
important d’étudier I'influence du champ magnétique sur la résolution du spectrometre dans
des conditions se rapprochant du réel, ¢’est-a-dire pour une zone d’interaction cylindrique de
dimensions rzr = 1 mm et lz; = 7 mm.
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Figure 3.43 — Résolution du spectrometre VMI pour des électrons émis depuis un cylindre
de dimensions rz; = 1 mm et lz; = 7 mm avec et sans champ magnétique.

Dans ce contexte, la figure 3.43 montre la résolution du spectrometre pour une zone d’interac-
tion cylindrique lorsque le champ magnétique mesuré expérimentalement est présent dans le
spectrometre (courbe verte) et lorsqu’il est nul (courbe noire). Aucune différence n’est observée
entre les deux courbes, signifiant ainsi que la déviation des électrons par un champ magnétique
de quelques dizaines de u'T est négligeable devant 1’élargissement du rayon des électrons induit
par le volume de la zone d’interaction.

3.5.1.4 Taille des spots sur 1’écran phosphore

Dans les simulations SIMION effectuées jusqu’a présent, apres pixellisation, I'impact d’un

électron sur le détecteur correspond a un unique pixel. Ceci ne représente que le cas ou,
expérimentalement, on choisit le centroide du spot (Méthode 1, section 2.4.2). En revanche,
lorsque la position d’impact des électrons sur le détecteur est déduite des images brutes en
nuances de gris (Méthode 2, section 2.4.2), un méme spot est visible sur plusieurs pixels.
Simuler la taille des spots au plus proche de I'expérience s’avere complexe, seule une étude
qualitative est effectuée. Ici, on considére en premiere approximation que chaque spot possede
la méme intensité et la méme taille, & savoir un carré de 3 pixels (ce qui correspond & 420
pum dans le mode de pixellisation 608x608 de la caméra), le pixel central correspondant aux
coordonnées de I'impact.
La figure 3.44 représente en % la résolution Ar/r simulée a I’aide de SIMION, en fonction du
rayon r pour une zone d’interaction de dimensions ry; = 1 mm et lz; = 7 mm avec le champ
magnétique B et dans le mode de pixellisation 608x608, en prenant en compte ou non la taille
des spots (carré de coté 3 pixels) sur 'écran phosphore. La résolution Ar/r est, comme on
pouvait s’y attendre, dégradée pour les faibles rayons ou il y a peu de pixels.
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Figure 3.44 — Résolution du spectrometre VMI en prenant en compte ou non la taille des
spots sur I’écran phosphore.

3.5.1.5 Différence de potentiel dV entre les électrodes V; et V;

Dans la partie 3.3.3, il a été montré que la présence d'une différence de tension dV entre
les électrodes Vg et Vi (avec Vi < Vi ) permettait de réduire le bruit de fond en modifiant
la trajectoire des électrons créés sur la trace du faisceau projectile par interaction avec le gaz
cible (Bt) et le gaz résiduel (B,es_1n). La présence de la différence dV modifie également le
champ électrique a l'intérieur du spectrometre VMI et donc la trajectoire des électrons.
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Figure 3.45 — Figure 3.45a : Résolution du spectrometre avec dV = 80 V et pour les
tensions d’extraction Vg = 400 V, 800 V et 1600 V. Figure 3.45b : Résolution du
spectrometre avec Vg = 400 V pour les valeurs de dV = 20 V, 40 V et 80 V. Sur les deux
figures, la courbe noire montre le cas dV = 0 V.

Dans la section 3.4.3, nous avons montré notamment comment cette différence de potentiel af-
fectait la calibration du spectrometre et la nécessité de déterminer le parametre de calibration
a spécifique a chaque valeur de la tension d’extraction et de la différence de potentiel dV. De
méme, la résolution Ar/r n’est plus identique d’une tension d’extraction a l'autre et chaque
couple de parametres (Vex,dV) possede sa propre courbe de résolution Ar/r. Dans ce contexte,
la figure 3.45 montre la résolution du spectrometre Ar/r déterminée par des simulations SI-
MION pour une différence de potentiel fixe (dV = 80 V), différentes tensions d’extractions Ve
(figure 3.45a), ainsi que pour une tension d’extraction fixe Ve, = 400 V et différentes valeurs
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de la différence de potentiel dV (figure 3.45b). Pour ces simulations, les dimensions de la zone
d’interaction sont rz; = 1 mm et lz; = 7 mm et le champ magnétique est présent a l'intérieur
du spectrometre.

L’application d’une différence de potentiel dV modifie I'allure de la résolution du spectrometre,
en particulier elle tend a la détériorer pour les grand rayons. Ceci s’explique par le fait que le
champ électrique est modifié, davantage sur les bords du spectrometre VMI (pres des électrodes
Vo et Vi) qu'au centre, de sorte que les électrons de plus haute énergie dont la trajectoire est
plus ample seront plus affectés (figure 3.30b). Cet effet est d’autant plus visible que la dif-
férence de potentiel dV est couplée a une faible tension d’extraction (figure 3.45a). Plus la
tension d’extraction augmente et moins la différence de potentiel dV affectera la résolution
comme le montre la courbe obtenue pour Ve = 1600 V. La figure 3.45b présente le probleme
de fagon différente mais les observations sont semblables: pour une faible tension d’extraction
(Vext = 400 V), la présence d’une différence de potentiel dV élevée dégrade la résolution du
spectrometre pour les rayons élevés. Plus la valeur dV diminue et plus son impact sur la ré-
solution diminue également. Dans cette these, la différence de potentiel dV n’a finalement pas
été utilisée dans le cas des biomolécules puisque nous avons montré que la contribution du
bruit Bt était relativement faible pour ce type de jet par rapport au jet supersonique d’argon
(section 3.3.3, figure 3.24). En revanche, I'utilisation de la différence de potentiel dV sera pro-
bablement employée dans le futur lorsque le jet de nanoparticules sera étudié. En effet, le gaz
porteur sera une source de bruit Bt importante (détails sur le fonctionnement de la source de
nanoparticules dans le chapitre 5).

3.5.2 Détermination expérimentale de la résolution

La résolution expérimentale Ar/r est déterminée en mesurant la largeur & mi-hauteur Ar
du signal laissé par des électrons monoénergétiques (de rayon r) pour différentes tensions
d’extraction (afin de faire varier le rayon d’impact des électrons). Le systéme suivant est utilisé :

hi(21,226V) + Kr — Krt + e7(7,22 eV et 6,55 eV) (3.11)

Les électrons d’énergie 7,22 eV et 6,55 eV (krypton) proviennent de 1'éclatement spin-orbite du
photoélectron de la sous couche 4p [40]. Pour des mesures de résolution du spectrometre, les
faisceaux projectiles de photons sont préférés aux ions. En effet, par photoionisation UV sont
émis uniquement des électrons d’énergie bien définie sans un continuum d’électrons comme
dans le cas des collisions avec les ions.

Les conditions expérimentales utilisées sont les suivantes : la résolution de la caméra est fixée a
608x608 pixels, la différence de potentiel entre Vg et Vy est nulle (dV = 0 V), et la taille de la
zone d’interaction vaut environ rz; = 1 mm et lz; = 7 mm. La figure 3.46 montre la distribution
radiale des photoélectrons émis par des atomes de krypton (figure 3.46a) et d’argon (figure
3.46b) apres collision avec des photons d’énergie 21,22 €V pour une tension d’extraction Vey
=400 V.

Comme le montre la distribution radiale des photoélectrons émis par le systeme hy (21,22
eV) + Kr (figure 3.46a), la résolution du spectrometre est suffisante pour distinguer deux
pics distants de 670 meV et il est possible d’effectuer un ajustement par la somme de deux
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Figure 3.46 — Distributions radiales des photoélectrons émis par les systémes de collision hr
(21,22 eV) + Kr (figure 3.46a) hv (21,22 eV) + Ar (figure 3.46b) pour une tension
d’extraction Ve = 400 V et les conditions expérimentales citées dans la section 3.5.2.

fonctions gaussiennes. Dans le cas de la photoionisation de I'argon, également étudiée au cours
de cette these, les photoélectrons émis d’énergie 5,28 eV et 5,46 eV provenant de ’éclatement
orbital de la sous-couche 3p ne sont espacés que de 180 meV [40]. Il est impossible de résoudre

correctement les deux pics avec notre spectrometre VMI (figure 3.46b). Le cas du krypton est
donc privilégié pour cette étude.

Finalement, la courbe de la résolution expérimentale du spectrometre VMI est représentée sur
la figure 3.47. Les valeurs Ar/r obtenues avec les photoélectrons du krypton pour différentes
tensions d’extraction entre 150 V et 3000 V y sont reportés ainsi qu'une courbe simulée SIMION
pour les mémes parametres, c’est-a-dire : résolution de la caméra en 608x608 pixels, aucune

différence de potentiel dV, avec champ magnétique et pour une zone d’interaction de dimensions
ryz1 = 1 mm et 1y = 7 mm.
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Figure 3.47 — Résolution du spectrometre VMI simulée avec SIMION et obtenue avec les
deux photoélectrons du systéme de collision hv (21,22 eV) + Kr pour différentes tensions
d’extraction entre 150 V et 3000 V.

La courbe simulée (en trait plein) reproduit qualitativement les données expérimentales, mais
pas quantitativement. Les résultats expérimentaux présentés ici sont effectués par analyse
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des images brutes (méthode 2 présentée dans la section 2.4.2) et non pas apres détermi-
nation du centroide des spots sur ’écran phosphore (méthode 1 présentée dans la section
2.4.2). La taille des spots sur 1’écran phosphore issue de la gerbe d’électrons provenant des
galettes & micro-canaux doit étre prise en compte. Afin de reproduire les résultats expérimen-
taux, il faut donc convoluer les résultats des simulations SIMION par la taille moyenne des
spots sur 'image. La résolution Arsmvion, plutot que de l'intégrer aux simulations SIMION
comme dans la section 3.5.1.4, est ici directement corrigée par la largeur des spots Aspot

(Alcorrigs = \/ Arpnon + Aspot?). En prenant une largeur a mi-hauteur moyenne de spots
égale a Aspot ~ 500 um (ce qui correspond a 4 pixels et qui est de I'ordre de grandeur des
spots dans nos conditions expérimentales), les simulations (courbe en pointillés) reproduisent
la résolution déterminée expérimentalement avec le systeme hv(21,22 eV) + Kr.

Certains parametres affectant la résolution peuvent également étre étudiés expérimentalement,
c’est le cas de la résolution de la caméra et de la différence de potentiel dV. L’influence de
la taille de la zone d’interaction et plus particulierement sa longueur lz; est plus difficile a
étudier expérimentalement car elle nécessite le démontage des écorceurs du faisceau cible. Les
figures 3.48a et 3.48b représentant respectivement I'impact expérimental de la pixellisation
de la caméra et de la différence de potentiel dV sur la résolution du spectromeétre pour une
tension d’extraction V. = 400 V. La pixellisation de la caméra n’a pas d’effet apparent sur
la résolution expérimentale (figure 3.48a), aucune différence n’est observée entre le mode de
pixellisation 608x608 et 1216x1216. En revanche, la différence de potentiel dV dégrade lége-
rement la résolution du spectrometre VMI (figure 3.48b), comme suggéré par les résultats de
I’étude menée dans la section 3.5.1.5.

1,2* T T T T T T T T T T T T T T T T T T . . S S —— L ——
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Figure 3.48 — Mise en évidence expérimentale de I'influence de la pixellisation de la caméra
(figure 3.48a) ainsi que de la différence de potentiel dV (figure 3.48b) sur la résolution du
spectrometre VMI. Le systeme de collision utilisé est hv (21,22 eV) + Kr pour une tension
d’extraction Vg = 400 V.

Méme si la résolution du spectrometre VMI ne rentre pas en compte dans le calcul des sections
efficaces, il est intéressant, pour la caractérisation du dispositif expérimental, d’identifier les
différents parametres susceptibles de la modifier. Maitriser la résolution du dispositif est impor-
tant, en particulier pour les systémes de collision ou des électrons d’énergies bien définies sont
émis suite a des processus d’auto-ionisation, comme c’est le cas pour le systéme He™ (15keV) +
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Ar (figure 3.28). D’apres les simulations, les facteurs qui limitent le plus la résolution sont la
pixellisation de la caméra qui modifie la résolution au centre du détecteur et la taille de la zone
d’interaction qui modifie la résolution sur les bords du détecteur. Pour des électrons de basse
énergie qui impactent le détecteur au centre, il est préférable d’utiliser une tension d’extraction
inférieure afin d’augmenter leur rayon d’impact et de les détecter avec une meilleure résolution.

Dans le chapitre 4, les différents spectres présentés montrent uniquement les électrons dont le
rayon est supérieur a 5 mm, c’est a dire pour une résolution Ar/r < 12 %.

3.6 Systeme de détection des électrons émis N, : ga-
lettes MCP, écran phosphore et caméra

Dans la section 2.5, les deux méthodes de comptage des électrons, soit par analyse des
images du systéme écran phosphore/caméra, soit directement par mesure du signal sur la face
arriere du détecteur MCP, ont été décrites. Dans cette partie, il sera question de discuter des
avantages/inconvénients de ces deux méthodes de calcul du nombre d’électrons émis. Pour cela,
une premiére partie sera consacrée aux caractéristiques des galettes a micro-canaux (MCP)
utilisées dans le dispositif expérimental (section 3.6.2). Il sera ensuite question du systéme
de détection écran phosphore/caméra, avec notamment les simulations effectuées permettant
de reproduire et mettre en évidence les limites de ce systeme de comptage (section 3.6.2.2).
La linéarité entre I’encodage en échelle de gris d'une image et la quantité de lumiere qu’elle
recoit sera abordée en section 3.6.3. Enfin, les perspectives concernant 1’évolution du systeme
de détection seront également discutées (section 3.6.4).

3.6.1 Les galettes a micro-canaux (MCP)

Le role premier des galettes & micro-canaux explicité dans la section 2.4.2 est d’amplifier via
des cascades électroniques le signal dii a 'impact d’un électron sur la face avant du détecteur.
En sortie, chaque électron initial génere une gerbe d’électrons qui est accélérée vers un écran
phosphore, la lumiere émise par luminescence est ensuite captée par une caméra. La capacité
des galettes a micro-canaux a amplifier le signal électronique dépend de caractéristiques intrin-
seques au détecteur qui sont discutées ici, notamment la différence de potentiel Aycp entre les
faces avant et arriere des galettes & micro-canaux (section 3.6.1.1). L’efficacité de détection e
en fonction de I’énergie des électrons incidents est également discutée dans la section 3.6.1.2.

3.6.1.1 Différence de potentiel Aycp

Il est question dans cette partie de discuter de 'influence de la différence de potentiel Ayicp
(pour un seuil du discriminateur fixé) sur le taux de comptage mesuré des électrons.

La figure 3.49 montre le taux de comptage des électrons en fonction de la différence de potentiel
Ancp entre les galettes MCPiy et MCPgour. Le seuil de quelques dizaines de mV a été fixé a
une différence de potentiel Aycp élevée, de maniere a s’affranchir du bruit de fond électronique.
La différence de potentiel Aycp est ensuite progressivement abaissée. Il est important de faire
la distinction entre les deux échelles présentes en abscisse. En effet, comme expliqué dans la
section 2.4.2, 'ajout des résistances de 1 M2 en sortie des galettes MCPyy et MCPgyr entraine
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Figure 3.49 — Taux de comptage des électrons via les galettes & micro-canaux et la chaine
d’acquisition en fonction de la différence de tension Aycp entre les faces avant et arriere du
détecteur (AVycp = Vour - Vin) pour un seuil donné.

une diminution de la différence AVycp. Cette diminution qui représente I’écart AV entre la
différence de potentiel appliquée AVyicp_appliquée €t réelle AVyicp_reene N'est pas constante et
d’apres I’équation 3.12, elle vaut (avec R = 1 M et Rycp = 41,5 MQ) :

AV =1— 2;}?&;@.A\/MCPapphquée (3.12)
Cet écart est de 'ordre de 70 V a 100 V pour la gamme de différences de tensions discutées.
Par la suite, la courbe est décrite en fonction de la quantité AVyicp_reene. Ainsi, en dessous
d’une différence égale a 1600 V, aucun signal n’est observé car les électrons ne sont pas suffi-
samment accélérés entre les galettes MCPy et MCPgyr, le gain est trop faible. Pour 1650 V <
AVrcep_reele < 1900 V, l'effet de cascade augmente avant de former un "plateau" pour lequel
le taux de comptage des électrons augmente tres peu. Expérimentalement, il est intéressant de
se placer sur ce plateau. Ainsi, une variation de quelques volts des tensions appliquées sur les
faces avant et arriere du détecteur (Vin et Vour) a peu d’influence sur le taux de comptage
des électrons.

Finalement, la différence de tension AVyicp_rene Utilisée pendant cette these est fixée a 2060 V.
Cette valeur est choisie, d'une part parce qu’elle est sur le plateau et, d’autre part, cela corres-
pond & un écart de 100V avec la valeur de différence de potentiel AVyicp_appliquée & appliquer.
Ainsi sont appliquées des offsets de -50V sur Viy et +50V sur Vour via le programme de
controle commande LabVIEW.

3.6.1.2 Efficacité de détection ¢

L’efficacité de détection de galettes a micro-canaux correspond au rapport du nombre d’élec-
trons générant une avalanche électronique sur le nombre total d’électrons incidents. Comme
expliqué dans la section 2.4.2, elle dépend notamment de la surface que recouvrent les micro-
canaux par rapport a la surface totale de la galette, ainsi que de 'angle et de ’énergie des
électrons incidents. La courbe issue du manuel du constructeur (Hamamatsu) [88] présentant
lefficacité de détection des galettes a micro-canaux en fonction de I’énergie incidente des élec-
trons est visible sur la figure 2.28. Cependant, ces galettes ne possedent pas la méme ouverture
géométrique que celles utilisées sur notre dispositif expérimental. Ainsi, I’évolution de ['effi-
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cacité de détection donnée par le constructeur est conservée mais normalisée a 'ouverture
géométrique des galettes a micro-canaux réellement utilisées (egeo = 60 %).

Dans le dispositif expérimental, les électrons détectables ont une énergie initiale E._(ini) de
quelques dizaines voire quelques centaines d’électron-Volts et un angle d’incidence maximal de
20° par rapport a la normale du détecteur. Cependant, les électrons émis au niveau de la zone
d’interaction sont accélérés par la tension d’extraction V.. Finalement, les électrons arrivant
a la surface du détecteur possedent une énergie cinétique E._nicp)y €égale a :

Ee_vucry = a(Vin — Vazi) + Ee_(init) (3.13)

ou Viy est la tension appliquée sur la face avant du détecteur, Vy; le potentiel au niveau de la
zone d’interaction qui est proche de la valeur de Vg et E,_ i) I'énergie de I’électron émis. En
considérant 1’énergie initiale de I'électron négligeable devant 1’accélération et en considérant
V1 =~ Vy, 'équation 3.13 devient :

Eef(MCP) = q(VIN - VZI) = q-vext (314)

L’efficacité de détection étant différente pour chaque tension d’extraction, il est indispensable
d’en tenir compte dans le calcul des sections efficaces absolues. La suite de cette section montre
un exemple de I'utilisation de l'efficacité de détection dans I'analyse des distributions en énergie
d’électrons émis par le systeme de collision He™ (15keV) + Ar obtenues pour différentes tensions
d’extraction. Afin de n’étudier que l'effet de l'efficacité de détection, toutes les courbes sont
préalablement normalisées par rapport a 'intensité du faisceau d’ions projectile (I.0;). Ainsi,
la figure 3.50a montre la distribution en énergie des électrons pour des tensions d’extraction
comprises entre 400 V et 3200 V sans correction par l'efficacité de détection e.
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Figure 3.50 — Distribution en énergie des électrons émis par le systeme de collision
He™(4keV) + Ar pour des tensions d’extraction comprises entre 400 V et 3200 V sans (figure
3.50a) et avec (figure 3.50b) normalisation par U'efficacité de détection e. Toutes les
distributions sont préalablement normalisées par l'intensité du faisceau projectile.

Il est possible de remarquer que les intensités des spectres obtenus pour Ve = 400 V et
600 V sont les plus élevés. En effet, d’apres la figure 2.28, I'efficacité de détection est maximale
pour des énergies de l'ordre de 500 V. La distribution en énergie mesurée pour une tension
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d’extraction Vg = 3200V est quant a elle bien moins intense que les autres, ce qui est éga-
lement en accord avec la courbe d’efficacité de détection qui chute considérablement lorsque
I’énergie des électrons augmente.

En comparaison, la figure 3.50b montre la distribution des électrons présente sur la figure 3.50a,
mais cette fois-ci normalisée par l'efficacité de détection des galettes a micro canaux fournie par
le constructeur (figure 2.28). Pour cette étude, nous faisons 'approximation que 1’énergie de
I’électron est égale & qVey (équation 3.14). Les différentes distributions se superposent mieux,
méme si la correction apportée n’est pas suffisante. Le fait que la superposition des courbes
ne soit pas parfaite malgré la correction peut s’expliquer par le fait que cette courbe n’a pas
été obtenue pour les mémes galettes que celles utilisées sur le dispositif. D’autre part, il est
possible que la réponse des galettes ne soit pas homogene sur toute la surface de détection.
Or selon la tension d’extraction, les électrons issus de la collision Het 4+ Ar (en majorité des
électrons avec des énergies inférieures a 10 eV) ne vont pas impacter la méme région de la
galette (essentiellement au centre pour les fortes tensions d’extraction et sur toute la galette
pour les faibles tensions d’extraction), ce qui peut engendrer des erreurs supplémentaires si la
réponse de la galette n’est pas homogene sur toute sa surface.

Malgré cela, dans le chapitre 4, l'efficacité de détection du constructeur normalisée par I'effica-
cité géométrique des galettes a micro-canaux est utilisée et une incertitude de 5 % est appliquée
sur les valeurs de l'efficacité de détection.

3.6.2 Comptage des électrons par ’ensemble écran phosphore/caméra

Le systéme écran phosphore/caméra ayant déja été décrit dans la section 3.6.2.2, il est
question ici d’étudier les parametres susceptibles d’influencer le taux de comptage déduit par
I’analyse des images de I’écran phosphore prise par la caméra. En effet, la lumiere créée par la
gerbe d’électrons issus des galettes a micro-canaux suit une loi de décroissance dans le temps
dont il faut tenir compte pour éviter de sous-estimer ou de surestimer le taux de comptage.
En particulier, 'interdépendance de deux parametres sera discutée dans la section 3.6.2.1:

— le seuil qui définit l'intensité minimale de lumiere visible par la caméra a partir de
laquelle un spot lumineux est discriminé, c’est-a-dire compté. La plage de réglage de ce
seuil est comprise dans un intervalle entre 0 et 256 puisque 1’échelle de gris de la caméra
est codée en 8 bits.

— le temps d’exposition 7.y, de 'ordre de la ms qui représente le temps d'une acquisition
de la caméra.

Des simulations C++ prenant en compte ces deux parametres et permettant de reproduire
’ensemble écran phosphore/caméra seront également présentées dans la section 3.6.2.2. Fina-
lement, une conclusion (section 3.6.2.3) fera état de l'efficacité d’un tel systéeme de comptage
dans le dispositif expérimental.

3.6.2.1 Seuil et temps d’exposition de la caméra

Le taux de comptage N._/ est déterminé par 'analyse des images N¢_/img prises par la
caméra pendant le temps d’exposition 7., avec No_/s = Ne_ /img/ Texp- Ramener un nombre
de spots par image pour un temps d’exposition donné a un nombre d’électrons par seconde
est faisable a condition de s’assurer que tous les évenements ayant lieu pendant ce temps
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d’exposition —et seulement ceux-la— sont comptés. Or les spots lumineux créés par I'impact
de la gerbe d’électrons issus du détecteur MCP sur ’écran phosphore possedent une certaine
période de décroissance dans le temps (environ 3 ms) indiquée dans le manuel du constructeur
[88]. Par exemple, si le seuil est trop bas, des spots lumineux apparus avant 'ouverture de la
fenétre d’exposition de la caméra sont comptés, surestimant le taux de comptage final (figure
3.51). Un seuil trop haut, en revanche, risque d’éliminer des spots lumineux peu intenses mais
étant apparus pendant la fenétre d’exposition, sous-estimant ainsi le taux de comptage final.

V 8 VvV \Y%

|
Seuil .....%...;....

Texp

&\\\\\\\\\\\m
V&\\:\\\\\\\\\\\

Figure 3.51 — Schéma de principe de discrimination des spots par application d’un seuil sur
les images enregistrées par la caméra.

Pour illustrer ce phénomene et déterminer la valeur du seuil a utiliser selon le temps d’exposition
de la caméra, le choix adopté est d’étudier la valeur du rapport entre le taux de comptage issu
de l'analyse des images de la caméra (c’est-a-dire le nombre de spots par image divisé par le
temps d’exposition de la caméra) et celui mesuré sur la face arriere du détecteur MCP (figure
3.52a), ce rapport est noté caméra/MCP par la suite. Le taux de comptage "MCP" est ici
considéré comme le taux de comptage réel. Un rapport égal a 1 indique donc que la valeur du
seuil de la caméra utilisé est correcte.
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Figure 3.52 — Figure 3.52a : Ratio du taux de comptage issu de I'analyse des images de

la caméra sur le taux de comptage du détecteur MCP en fonction du seuil. Figure 3.52b :

Seuil a appliquer aux images afin que le taux de comptage de la caméra corresponde au taux
de comptage du détecteur MCP pour différents temps d’exposition.

La figure 3.52a montre bien que si le seuil utilisé est trop bas, le nombre d’électrons comptés est
surestimé (rapport caméra/MCP > 1). Des événements apparaissant avant la fenétre d’exposi-
tion sont comptés car le spot est encore suffisamment visible (a cause du temps de décroissance
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de I’écran phosphore) pour étre discriminé par ce seuil bas. Cet effet est particulierement visible
pour des temps d’exposition faibles, par exemple, pour un temps d’exposition e, = 0,5 ms, le
taux de comptage est surestimé par un facteur 8 si le seuil est au plus bas. Inversement, si le
seuil utilisé est trop haut, alors le nombre d’électrons est sous-estimé (rapport caméra/MCP
< 1). Les électrons n’ayant pas déclenché de cascade électronique suffisamment intense dans le
détecteur MCP et résultant dans un spot lumineux de faible intensité ne sont alors pas comptés.
Finalement, il est nécessaire de choisir le seuil en fonction du temps d’exposition permettant
d’avoir caméra/MCP = 1. Par exemple, pour 7.y, = 20 ms, le seuil a utiliser vaut 21 environ
(figure 3.52a). La valeur de seuil dépend également du gain des galettes & micro-canaux (i.e.
de la différence de potentiel entre la face avant et arriere du détecteur MCP) et de la tension
de polarisation de I’écran phosphore. Dans ce cas précis, Aycp est égal a 2000V et Vpg =
MCPour + 3000V.

Il est possible d’estimer le seuil a utiliser pour chaque temps d’exposition de maniere plus sys-
tématique en déterminant le seuil a appliquer sur les images pour que les taux de comptages
"MCP" et "caméra" soient identiques. En d’autres termes, la courbe visible sur la figure 3.52b
représente donc les différents couples de parametres (7eyp, seuil) pour avoir caméra/MCP =
1. Finalement, la comparaison des figures 3.52a et 3.52b montre qu’il est préférable de choisir
un temps d’exposition 7., > 10 ms pour que le seuil appliqué aux images reste constant. En
effet, pour les petits temps d’exposition en dessous de 3 ms, une petite différence sur la valeur
du seuil faussera le taux de comptage des électrons. Cependant, en pratique, utiliser un temps
d’exposition élevé peut s’avérer problématique : si le nombre d’électrons par image devient trop
important, il devient difficile d’analyser correctement les images, les spots lumineux étant alors
trop proches les uns des autres. La figure 3.53 montre les variations entre le taux de comptage
du systéme écran phosphore/caméra et du détecteur MCP pour un seuil et un temps d’ex-
position fixés. Le seuil est fixé de sorte que le taux de comptage caméra soit égal au taux de
comptage MCP a faible taux de comptage. La courbe noire en pointillés correspond a la droite
lorsque le nombre d’électrons comptés par la caméra est égal au nombre d’électrons comptés
par les galettes a micro-canaux.

TV
~ . |~ Taux de compatge caméra
37“0 -=-N.. (caméra) = N.. (MCP) < ]
8 6x10* 1
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E5x10¢ .

Limite de 100 électrons/image ‘
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Taux de comptage MCP (e-/s)

Figure 3.53 — Comparaison des taux de comptages du systéme écran/phosphore caméra et
du détecteur MCP pour un seuil et temps d’exposition fixés.

Ainsi, a partir d’'un certain taux de comptage (environ 100 électrons par image), la figure 3.53
montre qu’effectivement, ’analyse de I'image de la caméra ne dénombre pas autant de points
que le détecteur MCP. Afin de rester en dessous de la limite des 100 électrons par image,
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les deux possibilités sont de diminuer le temps d’exposition de la caméra et/ou de réduire le
courant du faisceau d’ions projectiles afin de diminuer le nombre d’interactions au niveau de la
zone d’interaction. Si le choix est fait de travailler avec des temps d’exposition bas (de I'ordre
de quelques ms), il faut s’assurer du bon choix du seuil. Afin de comprendre en détail 'influence
du seuil et du temps d’exposition de la caméra sur le taux de comptage des électrons, la section
suivante présente des simulations du systéme de détection écran phosphore/caméra.

3.6.2.2 Modélisation du systéme de détection écran phosphore/caméra

Le but des simulations détaillées dans cette partie est de reproduire le comportement du sys-
teme de détection écran phosphore/caméra en prenant en compte le seuil et le temps d’exposi-
tion de la caméra, ainsi que la décroissance exponentielle de I'intensité de la lumiere émise par
I’écran phosphore (figure 3.54) apreés I'impact d’une gerbe d’électrons provenant des galettes
a micro-canaux. L’équation permettant d’ajuster la courbe théorique de la décroissance de
I’écran phosphore est également présentée sur le graphe.

Y
! ® Données Hamamatsu ]
80 --- Ajustement C;.e¥/™ + C,.e'/™2 |
g
g 1} ]
£ 60 ]
T [
S 40| e ]
[7]} | £y 4
c S
LN |
= 20l e .
L “~ 4
L ~*~.....
0- I I [ ‘.-‘-.}-‘-- el Ll ]

0 o5 1 15 2 25 3 35 4
Temps (ms)

Figure 3.54 — Décroissance de I’écran phosphore issu du manuel du constructeur [88]. Les
données expérimentales sont ajustées par 'équation Cie="™ + Coe %™ avec C; = 69 ; Cy =
31; 7 = 0,7ms et 5, = 0,06 ms.

Principe des simulations

L’intensité lumineuse d’un spot pendant une durée T est donc décrite par la formule:
T [e'e)
A. / I(t) dt avec / I(t) dt = 1 (3.15)
0 0

ou I(t) est la décroissance exponentielle de 'intensité lumineuse et A l'amplitude maximale
at = 0 ms. La valeur A peut étre assimilée a une simple valeur sur 1’échelle des gris (entre
0 et 256), ce qui signifierait que tous les spots lumineux ont exactement la méme intensité.
Cependant, pour se rapprocher des conditions expérimentales, il est plus réaliste que la valeur
de l'intensité lumineuse A suive une distribution gaussienne.

En fonction de l'instant d’arrivée Ty (choisi aléatoirement) du spot lumineux sur la caméra et
de la position temporelle de la fenétre d’exposition 7., de la caméra (les début et fin de la
fenétre d’exposition sont notés Tx et Ty par la suite, avec Tex, = Tg - Ta), trois possibilités
sont a envisager :
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— Ty > Ty : le spot est arrivé apres la fenétre d’exposition de la caméra, aucun évenement
ne peut étre compté.

— Tx < Ty < Ty : le spot est arrivé pendant I'ouverture de la fenétre d’exposition de la
caméra et ’évenement est donc considéré comme "vrai'. L’'intensité lumineuse mesurée et
correspondant a l'intégrale de la courbe de décroissance lumineuse de 1’écran phosphore
entre le temps d’arrivée du point T et la fermeture de la fenétre d’exposition Ty est
alors déterminée. Cette intensité lumineuse correspond soit & un certain pourcentage de
A (figure 3.55a), soit a A si le spot lumineux apparait et disparait pendant une méme
fenétre d’exposition. Si I'intensité est inférieure au seuil, I’évenement ne sera pas compté
bien que "vrai".

— To <Ty : le spot est apparu juste avant la fenétre d’exposition de la caméra et 1’évene-
ment est donc considéré comme "faux"'. Néanmoins, il est susceptible d’étre compté en
raison du temps de décroissance de la luminosité de I’écran phosphore. L’intensité lumi-
neuse captée par la caméra correspond a l'intégrale de la décroissance de la luminosité
entre les instants Tx-Ty et Tg-Ty. Si la valeur est supérieure au seuil, I’événement est
compté, bien que "faux".

T,—T,
A% I(t). dt -
Jo ®© A.fTTB_,].T“l(t).dt

A 0

VRAI FAUX
T, Ty T, Ts

() (b)

Figure 3.55 — Représentation de la valeur de I'intensité lumineuse calculée par les
simulations des évenements apparaissant dans la fenétre d’exposition de la caméra lorsqu’une
partie ou toute I'intensité lumineuse est enregistrée (figure 3.55a) ou lorsque des événements

apparaissant en dehors de la fenétre d’exposition de la caméra (figure 3.55b)

Ces simulations permettent de récupérer des informations utiles :

— La distribution de l'intensité lumineuse mesurée par la caméra pour un temps d’expo-
sition donné sous forme d’histogramme, avec la possibilité de séparer les distributions
lumineuses d’événements "vrais" (T < Ty < Tg) et "faux" (Ty <Thy).

— La valeur du seuil, comprise entre 0 et 256, a utiliser, de maniere a s’affranchir des
évenements "faux" sans discriminer les évenements "vrais'. Ces valeurs de seuil peuvent
étre déterminées pour chaque temps d’exposition afin de tracer une courbe similaire a
la courbe expérimentale de la figure 3.52b.
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Histogramme de la distribution de ’'intensité lumineuse mesurée

Les figures 3.56a et 3.56b montrent, pour deux temps d’exposition différents (7ex, = 1 ms
et Texp = 10 ms), les histogrammes de la distribution lumineuse mesurée par la caméra fictive
avec distinction des évenements "vrai' (Ty < Ty < Tp) et "faux" ( Ty < Ta). Pour ces si-
mulations, 'intensité lumineuse initiale A suit une distribution gaussienne de centre u = 100
et d’écart-type o = 30 choisie arbitrairement. La décroissance lumineuse suit I’équation de la
figure 3.54.
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Figure 3.56 — Histogrammes de 'intensité lumineuse résultant des simulations du systeme

écran phosphore/caméra et montrant, pour une distribution de lumiére initiale gaussienne

(centre p = 100 et écart-type o = 30), la proportion d’événements "vrai' et "faux" pour les
temps d’exposition 7., = 1 ms (figure 3.56a) et 7oy, = 10 ms (figure 3.56b).

Quel que soit le temps d’exposition, la distribution de l'intensité lumineuse des évenements
"faux" est sensiblement la méme et il en résulte des spots de faible intensité (<50) puisqu’il
s’agit d’intégrer la fin de la courbe de décroissance (figure 3.55b). Pour les événements dits
"vrais', il y a bien un facteur 10 entre le nombre de spots lumineux mesurés pour ces deux
temps d’exposition, ce qui correspond bien au rapport des deux valeurs 7, utilisées. De plus,
la valeur moyenne de l'intensité est plus faible (de 'ordre de 60 sur ’échelle des gris) pour un
temps d’exposition 7., = 1 ms (figure 3.56a) puisque seulement une petite partie de la courbe
de décroissance de la luminosité est intégrée. Pour un temps d’exposition 7e, = 10 ms (figure
3.56b), supérieur au temps de décroissance de I’écran phosphore, la valeur moyenne est proche
de 100, c’est-a-dire la valeur centrale de la distribution gaussienne utilisée pour décrire 1'in-
tensité lumineuse des spots. Ces deux observations montrent que pour des temps d’exposition
longs la différence entre les deux types d’événements ("vrai' et "faux") apparait plus clairement.
Il sera donc plus facile de trouver un seuil permettant ainsi de bien les distinguer. Cette sépa-
ration dépend également de la valeur moyenne de l'intensité lumineuse initiale générée par la
gerbe d’électrons venant du détecteur MCP et de la polarisation de I’écran phosphore. Afin de
se rapprocher au mieux des conditions expérimentales, les histogrammes expérimentaux ont été
mesurés. En effet, expérimentalement, en enregistrant pendant une durée suffisamment longue
(pour avoir une statistique correcte) 'intensité lumineuse de chaque spot des images prises par
la caméra, il est possible de reproduire I'histogramme total de la distribution lumineuse des
spots. Il n’est en revanche pas possible de séparer les histogrammes liés aux évenements "vrai'
et "faux". Cette étude a été menée pour différents temps d’exposition entre 0,5 ms et 30 ms.
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Les différents histogrammes expérimentaux représentés sur la figure 3.57 montrent que, de
maniere analogue aux simulations, les fenétres d’exposition trop courtes ne permettent pas de
faire la différence entre les événements arrivés pendant ou entre deux fenétres d’exposition.
De méme, plus le temps d’exposition de la caméra augmente et plus la différence entre ces
deux types d’événements est remarquable. Le décalage des histogrammes le long de 'axe des
abscisses (offset de 8 sur 1'échelle des gris) est dii aux propriétés intrinseques de la caméra.
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Figure 3.57 — Histogrammes expérimentaux montrant la distribution de I'intensité
lumineuse enregistrée par la caméra pour différents temps d’exposition Teyp.

Outre ces observations, les histogrammes expérimentaux obtenus pour des grands temps d’ex-
positions permettent également de déterminer la distribution initiale exacte de lumiere a utiliser
dans le cadre de la modélisation du systéme écran phosphore/caméra. Ainsi, en ajustant [’his-
togramme obtenu pour 7., = 30 ms par une fonction gaussienne, il est possible d’en déduire
la distribution a utiliser dans les simulations au lieu de la distribution gaussienne de centre p
= 100 et d’écart-type 0 = 30 choisie initialement. La figure 3.58a montre les deux tentatives
d’ajustement des données expérimentales (7ex, = 30 ms) avec :

— Une fonction gaussienne décalée (pour prendre en compte l'offset de la caméra), ajus-
tement des données expérimentales :

Ae~ om0 LB avec n =40, 0 =25 ¢t B=38 (3.16)
— Une fonction gaussienne décalée et asymétrique :

Pour x > 1 Ap.e”CW°20 LB avec =40, 0y = 25 ¢t B =8 (3.17)
Pour x < i Ag.e” /278 LB avec =40, 05 = 15 et B =18 (3.18)

Ces distributions gaussiennes sont alors utilisées dans les simulations pour générer 'intensité
lumineuse A afin de reproduire I'histogramme expérimental (figure 3.58b). Aucun de ces deux
ajustements ne parvient a reproduire les données expérimentales, en particulier a la jonction des
contributions des événements vrais et faux. L’un surestime (ajustement gaussien), 'autre sous-
estime (ajustement gaussien asymétrique). Nous montrerons par la suite la nécessité d’ajuster
également le temps de décroissance de 1’écran phosphore afin de reproduire les données expé-
rimentales. Pour la suite de cette étude, en particulier pour le calcul du seuil de la caméra a
utiliser, nous utiliserons I'ajustement par la fonction gaussienne asymétrique.
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Figure 3.58 — Figure 3.58a :Distributions gaussiennes utilisées pour décrire la distribution
de l'intensité lumineuse des spots sur I’écran phosphore par la gerbe d’électrons des galettes.
Figure 3.58b : Histogramme expérimental de la distribution lumineuse des spots obtenu
POUr Texp = 30ms. Il est comparé aux histogrammes simulés de la figure 3.58a.

Détermination du seuil de la caméra

Comme expliqué précédemment, chaque valeur d’intensité calculée lors des simulations, qu’il
s’agisse d'un évenement "vrai' ou "faux', est comparée a une valeur de seuil afin de déterminer
si cet évenement va étre compté ou non. Il est donc possible de déterminer la valeur du seuil a
appliquer dans les simulations pour que le nombre de coups de I'histogramme des évenements
"vrai" soit égal au taux de comptage théorique (variable d’entrée dans les simulations). D’apres
les histogrammes expérimentaux et simulés précédemment montrés, il est évident qu’aucune
valeur de seuil ne permet réellement de discriminer les "vrais" évenements des "faux" puisqu’ils
se recouvrent. En revanche, le choix du seuil est fait de telle sorte que les évenements "vrais'
non discriminés, car d’intensité trop faible, soient compensés par des évenements "faux" de plus
forte intensité. La figure 3.59a montre la valeur de seuil a appliquer dans les simulations pour
différents temps d’exposition. Ces résultats étant basés sur une distribution de lumiere réelle
(ajustement par la fonction gaussienne asymétrique, figure 3.58a), ils sont directement comparés
aux résultats expérimentaux visibles sur la figure 3.52b. Les valeurs de seuil déterminées n’étant
pas rigoureusement identiques entre simulation et expérience, les courbes sont ici normalisées
et seule I'allure des courbes est discutée par la suite. En effet, la valeur du seuil expérimental
est déterminée par rapport au taux de comptage du détecteur MCP (section 3.6.2.1), donc un
mauvais ajustement du seuil du discriminateur dans la chaine d’acquisition peut fausser cette
valeur.

En dessous de 7y, = 10 ms, les simulations montrent que le seuil évolue tres rapidement en
comparaison des expériences. Cette différence dans I’évolution du seuil entre les expériences et
les simulations peut s’expliquer en étudiant le temps de décroissance de I’écran phosphore. En
effet, comme le montre la figure 3.59a, en multipliant par 3 le temps de décroissance de 1’écran
phosphore représenté sur la figure 3.54, I’évolution du seuil simulé et expérimental en fonction
du temps d’exposition est a peu pres similaire.

La figure 3.59b montre aussi une meilleure correspondance entre 1’histogramme expérimental
et I’histogramme issu de la modélisation du systeme de détection ou 'intensité lumineuse des
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Figure 3.59 — Figure 3.59a : Comparaison expérience/simulations montrant la valeur du
seuil a appliquer a aux images afin d’égaler le taux de comptage réel pour différents temps de
décroissance de ’écran phosphore. Figure 3.58a : Ajustement de la distribution totale
d’évenements obtenue expérimentalement par des simulations utilisant une fonction
gaussienne asymétrique pour décrire la distribution de I'intensité lumineuse des spots et
différents temps de décroissance de 1’écran phosphore.

spots suit une distribution gaussienne asymétrique (équations 3.17 et 3.18) et ou le temps de
décroissance de I’écran phosphore est multiplié par 3.

En conclusion, les simulations parviennent a reproduire de maniere raisonnable les observations
expérimentales et nous ont permis de mieux comprendre 'interdépendance des valeurs de seuil,
de temps d’exposition de la caméra et du temps de décroissance de I’écran phosphore. De plus,
de maniere indirecte, cette modélisation nous a permis d’observer que le temps de décroissance
de I’écran phosphore semble étre sous-estimé par le constructeur d'un facteur 3.

3.6.2.3 Conclusion sur le comptage des électrons par ’ensemble du systéme écran
phosphore/caméra

Les histogrammes (expérimentaux et simulés) de distribution de l'intensité lumineuse me-
surée par la caméra pour différents temps d’exposition montrent 'impossibilité d’utiliser un
seuil permettant de réellement discriminer uniquement les événements ayant eu lieu pendant
la fenétre d’exposition a cause du temps de décroissance de ’écran phosphore et de la large
distribution d’intensité lumineuse des spots créés par les gerbes d’électrons. La valeur de seuil
a appliquer aux images en fonction du temps d’exposition est choisie de sorte de se rapprocher
de la valeur théorique du taux de comptage, c’est-a-dire du taux de comptage du détecteur
MCP dans le cas expérimental ou de la variable d’entrée dans le cas des simulations. Une er-
reur dans la valeur du seuil peut rapidement entrainer une erreur sur le taux de comptage des
électrons par le systéme écran phosphore/caméra, en particulier pour les temps d’exposition
en dessous de 10 ms (figure 3.52b). Cette méthode de comptage est donc potentiellement une
source d’erreur importante pour la détermination des sections efficaces absolues.

En conclusion, en tenant compte des différentes contraintes de ce systeme de détection ainsi
que d’un temps d’acquisition relativement long pour l'analyse des images, le comptage des
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électrons par le systéme écran phosphore/caméra est abandonné au profit du taux de comp-
tage par le détecteur MCP. Pour rappel, cette méthode de comptage consiste a enregistrer les
images brutes de la caméra en échelle de gris afin d’obtenir la distribution spatiale des impacts
d’électrons et de normaliser I'image finale par le taux de comptage du détecteur MCP. Cette
méthode présente aussi des contraintes qui seront discutées dans la partie suivante.

3.6.3 Linéarité de I’encodage d’une image en I’échelle de gris

La normalisation de I'image finale de la caméra en échelle de gris par le taux de comptage
du détecteur MCP ne fonctionne que si la réponse de la caméra est proportionnelle au taux
de comptage du détecteur MCP. Ainsi, la figure 3.60 représente I’évolution de l'intensité lumi-
neuse d'une image de la caméra (somme de chaque pixel de I'image) en fonction du taux de
comptage du détecteur MCP pour différents temps d’exposition de la caméra.

* Toxp = 1ms
- Top =5 ms
= Toxp = 10 ms

Intensité lumineuse d'une image
normalisée a Teyp (u.a)

T T T T T [ T S S A T T Y R R ey
0 10* 2x10* 3x10* 4x10*
Taux de comptage MCP (e-/s)

Figure 3.60 — Evolution de I'intensité lumineuse d’une image de la caméra normalisée au
temps d’exposition en fonction du taux de comptage du détecteur MCP pour différents temps
d’exposition Texp.

L’intensité lumineuse d’une image est proportionnelle au taux de comptage du détecteur MCP
uniquement pour des petits temps d’exposition (figure 3.60). Si un temps d’exposition trop
grand et/ou un taux de comptage trop élevé sont utilisés, I'image enregistrée par la caméra se
retrouve déformée et, par propagation, la distribution en énergie des électrons obtenue apres
transformée inverse d’Abel est également déformée. Par exemple, la figure 3.61 montre la dis-
tribution en énergie des électrons émis par le systéme de collision He™ (4 keV) + Ar pour une
tension d’extraction Ve = 1000 V pour un faisceau d’ions d’intensité 55 pA (figure 3.61a) et
275 pA (figure 3.61b) pour différents temps d’exposition de la caméra.

Ainsi, sur la figure 3.61a obtenue pour un faisceau d’ions He' d’intensité 55 pA, les distri-
butions en énergie des électrons pour les temps d’exposition 7y, = 1 ms, 5 ms et 10 ms se
superposent, signifiant que pour une telle intensité de faisceau, la réponse de la caméra est
linéaire avec le taux de comptage du détecteur MCP. Dans cette configuration, le taux de
comptage du détecteur MCP vaut environ 5000 électrons/seconde. En revanche, lorsque 'in-
tensité du faisceau d’ions est cing fois plus élevée (figure 3.61b), le nombre d’électrons émis
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Figure 3.61 — Distribution en énergie des électrons émis par le systeme de collision Het (4
keV) + Ar pour Ve = 1000 V pour un faisceau d’hélium d’intensité 55 pA (figure 3.61a) et
275 pA (figure 3.61b).

est lui aussi multiplié par cinqg et les distributions obtenues pour les différents temps d’expo-
sition ne correspondent pas. Lorsque le taux de comptage est trop élevé, la caméra semble
déformer I'image en ajustant probablement les niveaux de gris. Cette déformation est parti-
culierement visible au centre du détecteur ou sont concentrés la majorité des électrons émis
(Ee— < 10eV). Une autre maniere d’observer la déformation de I'image de la caméra est de
mesurer la distribution d’électrons pour différentes tensions d’extraction V.. En effet, si la
déformation est due a une trop grande concentration de spot lumineux au centre du détecteur,
cette déformation devrait étre d’autant plus visible que la tension d’extraction est élevée. Le
systéme de collision est toujours He' (15 keV) + Ar et 1'étude a été menée pour différents
taux de comptage et temps d’exposition de la caméra. Ne sera présenté ici que le cas extréme:
un taux de comptage élevé couplé a un temps d’exposition élevé. Ainsi, la figure 3.62 montre
pour différentes tensions d’extraction la distribution en énergie des électrons pour un taux de
comptage élevé (34000 électrons/seconde) avec I3 = 300 pA et un temps d’exposition Tey,
= 5 ms. Les courbes présentes sur ces figures sont corrigées par l'efficacité de détection e et
I'intensité du faisceau projectile I,.;. L'image est de plus en plus déformée a mesure que la
tension d’extraction augmente. En effet, les fortes tensions d’extraction attirent un plus grand
nombre d’électrons sur le détecteur (gamme d’énergies acceptable par le détecteur plus grande)
et les électrons de basse énergie sont de plus en plus concentrés au centre du détecteur.

Finalement, afin que cette méthode de comptage des électrons via la normalisation de I'image
brute de la caméra par le taux de comptage du détecteur MCP soit correcte, il est nécessaire
que la réponse de la caméra soit linéaire avec le taux de comptage du détecteur MCP. Ceci
n’est vrai que pour un nombre de spots par image limité. Au dela, la caméra commence a
déformer I'image, probablement a cause des problemes de saturation des pixels de la caméra et
de la non-linéarité de leur réponse. Ne sachant pas comment corriger ces images pour rétablir
la linéarité de I’encodage en échelle de gris, nous optons pour travailler avec des faibles nombres
de spots par image. Cela consiste, soit a utiliser des temps d’exposition faibles (< 2 ms), soit a
réduire l'intensité du faisceau d’ions projectiles a quelques dizaines de pA pour limiter le taux
de comptage. En pratique l'intensité du faisceau d’ions projectiles est fixée a quelques dizaines
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Figure 3.62 — Distribution en énergie des électrons émis par le systéme de collision He™ (4
keV) + Ar pour différentes tensions d’extraction avec Iproj = 300 PA et Toxp = 5 mis.

de pA et le temps d’exposition est augmenté tant qu’aucune déformation n’est observée sur
les distributions en énergie des électrons. Utiliser un temps d’exposition plus élevé permet de
réduire le temps d’acquisition de données.

3.6.4 Conclusions et perspectives sur le systeme de détection

Les deux méthodes de comptage décrites dans la section 2.4.2 et caractérisées dans cette
section ne sont pas idéales, mais elles fonctionnent si certaines précautions sont prises. Dans
le cas du comptage par analyse des images (section 3.6.2), le temps de décroissance de ’écran
phosphore peut induire des erreurs dans la détermination du taux de comptage et le seuil a
appliquer aux images doit étre choisi de sorte a discriminer uniquement (dans la mesure du
possible) les événements apparaissant pendant la fenétre d’exposition. De plus, si les spots
lumineux sont trop proches (en particulier au centre du détecteur), il devient difficile de les
distinguer et le taux de comptage peut étre sous-estimé. Dans le cas de la normalisation de
I'image brute de la caméra par le taux de comptage du détecteur MCP (section 3.6.3), le taux
de comptage et/ou le temps d’exposition doivent rester faibles afin d’éviter la déformation de
I'image par la caméra. Au cours de cette these, la normalisation de I'image de la caméra par
le taux de comptage du détecteur MCP reste privilégiée par rapport au comptage par analyse
des images, en raison notamment du gain de temps lors de 'acquisition des données. L’énorme
contrainte de ces deux méthodes reste tout de méme la nécessité d’un taux de comptage faible
forcant des acquisitions de données longues.

Ce choix de systeme de détection n’est finalement pas tres adapté aux besoins du projet IMA-
GERI. En effet, afin de mesurer les section efficaces absolues simplement différentielles (do/dE),
il est nécessaire de connaitre avec précision le nombre d’électrons émis par seconde et leur posi-
tion d’impact. Les incertitudes amenées par I’ensemble écran phosphore et caméra rend la tache
difficile et contraignante. Une premiere initiative serait d’utiliser une caméra plus performante
que celle actuellement en place dans le dispositif expérimental, qui posséderait notamment une
réponse linéaire des pixels et également un écran phosphore possédant un temps de décrois-
sance plus faible. Il existe des types d’écrans phosphores possédant un temps de décroissance
inférieur a 1 ms (modeles P46 ou P47, figure 2.29).
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Une autre approche serait de remplacer le systéeme écran phosphore/caméra par une anode
a ligne de retard. Ce détecteur, également couplé aux galettes a micro-canaux, est constitué
de deux plans de fils conducteurs et orientés de fagon orthogonale I'un par rapport a l'autre,
comme illustré sur la figure 3.63. Il permet de mesurer la position d’impact de la gerbe d’élec-
trons émise par les galettes a micro-canaux dans les directions horizontale et verticale.

Txl ?

L TX2

Figure 3.63 — Illustration d'une anode a ligne de retard et plus particulierement des deux
plans de fils conducteurs permettant de reconstruire la position d’impact (X,Y) d’un électron.

Lorsque les électrons atteignent les fils de I'anode, ils créent une impulsion électrique qui se pro-
page le long des fils jusqu’a chaque extrémité ou il est possible de mesurer les temps d’arrivée
(Tx1, Txo, Ty1, Ty2) de I'impulsion. Le temps de référence correspond a l'instant ot 1'électron
incident impacte les galettes a micro-canaux et les différences de temps Tyo — Ty et Ty — Ty
renseignent sur la différence de longueur de fil parcourue par 'impulsion permettant de re-
monter & la position d’impact exacte (X,Y) de la gerbe d’électrons sur I'anode. L’efficacité de
détection d'un tel systéme reste conditionnée par l'efficacité de détection des galettes a micro-
canaux déja discutée dans la section 3.6.1.2. Le taux de comptage est quant a lui limité par le
choix de l'acquisition pour la reconstruction des images. Il est de I'ordre de 10* — 10° coups/s,
c’est-a-dire du méme ordre de grandeur que le systeéme actuel. La résolution spatiale, quant a
elle, est comprise entre 0,1 et 0,4 mm ce qui est relativement similaire aux valeurs de la caméra
utilisée (0,2 mm dans le mode de résolution 608x608 pixels). L'inconvénient majeur reste la
complexité et le colit de I’électronique associée a ce type de détecteur, mais son utilisation
pourrait s’avérer bénéfique pour ce projet puisque la détermination du nombre et de la posi-
tion d’impact des électrons sur le détecteur serait mieux maitrisée. Le choix sur 1’évolution du
systeme de détection pour le projet IMAGERI sera décidé dans un futur proche.

3.7 Conclusions sur la caractérisation du dispositif ex-
périmental IMAGERI

Ce chapitre a eu pour but de présenter la caractérisation complete du dispositif expérimental
dans le but de déterminer les sections efficaces absolues d’émission d’électrons de I’adénine et de
I'uracile par impact d’ions qui seront présentées dans le chapitre suivant. En particulier, dans
ce chapitre a été présentée la détermination des différents parametres nécessaires a ’estimation
des sections efficaces absolues, a savoir le nombre d’électrons émis N._ /s et leur distribution
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en énergie g(E), lefficacité de détection e, le nombre d’ions projectiles Ny, la longueur de la
zone d’interaction lz; et la densité de la cible peipie-

— Le nombre d’électrons émis par seconde N._/s peut étre estimé soit par I’analyse des
spots (méthode 1), soit par la mesure du signal sur la face arriere des galettes MCP (mé-
thode 2). La section 3.6.2 a permis de montrer que la méthode 1, initialement envisagée,
présentait certaines faiblesses a cause de la difficulté a déterminer le bon seuil du fait
de la décroissance de la luminescence de 1’écran phosphore. Finalement, il a été décidé
d’utiliser la seconde méthode: la caméra enregistre les images dans un régime ou elle
ne déforme pas l'image en nuances de gris (7eyp et/ou taux de comptage faible) afin de
déterminer la position d’impact des électrons sur le détecteur. Cette image est ensuite
normalisée par le taux de comptage donné par les galettes a micro-canaux. Afin d’obtenir
la distribution en énergie g(E) des électrons, il a été question dans la section 3.4 d’expli-
citer la calibration en énergie du spectrometre VMI. Pour cela, le systeme de collision
He™ (15 keV) + Ar a été utilisé car il présente des résonances permettant une calibra-
tion précise. Ainsi, 'équation de calibration en énergie utilisée est E,_ [V = a.r? + B.rt
avec a = 0,03415 eV.kV ' mm=2 et 8 = 4,45.1076 eV.kV " .mm~2.

— Llefficacité de détection des galettes MCP utilisée pour la normalisation du taux de
comptage dépend de ’énergie cinétique (proportionnelle a la quantité qVey) des élec-
trons. Dans la section 3.6.1.2, il a été montré que la dépendance en énergie issue du
manuel Hamamatsu donne des résultats satisfaisants pour nos résultats expérimentaux
(superposition des distributions en énergie g(E) mesurées pour différentes tensions d’ex-
traction). C’est donc cette efficacité de détection qui sera utilisée apres normalisation a
I'efficacité géométrique des galettes pour la détermination des sections efficaces absolues.
L’erreur associée a la valeur € est difficile a estimer, elle est fixée ici a 5 %.

— Le nombre d’ions projectiles Ny,0; est déterminé a partir du courant I,;,; mesuré a ’aide
de la cage de Faraday. Le profileur XY est utilisé pour déterminer les fluctuations de
cette valeur au cours d’une acquisition. Le courant typique utilisé lors des mesures est
de l'ordre de 100 pA, l'erreur associée variant typiquement entre 10 % et 15 %.

— La longueur de la zone d’interaction ly; a été estimée a (5,4 + 1) mm dans le cas des
biomolécules (section 3.2.1) a I’aide des diaphragmes situés devant la micro-balance a
quartz. Cette longueur est légerement inférieure a la longueur estimée par un calcul
géométrique (lzr(géom) = 6mm) en tenant compte des différentes distances et écorceurs
du dispositif. Dans le cas du jet supersonique, la longueur lz; est estimée en imageant la
zone d’interaction par extraction homogene des ions issus de la collision (section 3.2.1).

— La densité des biomolécules pgipe & été mesurée via la micro-balance a quartz. La section
3.2.2.3 présente les différents calculs menant a ce résultat, en plus de I’évolution de cette
densité avec la température du four. Les densités typiques utilisées au cours de cette
theése sont de I'ordre de 2.10% molécules.cm™3, Ierreur associée variant entre 10 % et 20

%.

Au dela des parametres discutés ci-dessus, ce chapitre a présenté également d’autres études de
caractérisation et de fonctionnement du dispositif expérimental IMAGERI.

— La section 3.5 a mis en évidence le fait que la résolution du spectrometre dépendait de
différents facteurs comme la pixélisation de la caméra, la longueur Iz et le rayon ry; de
la zone d’interaction, ou encore la présence de la différence de potentiel dV. Finalement,
I'étude du systeme de collision hr(21,22 eV) + Kr a permis d’estimer la résolution du
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spectrometre VMI. La résolution radiale Ar/r est comprise dans la gamme [3 % ; 20 %)].

— Les différentes sources de bruit de fond ont été déterminées dans la section 3.3.1. Afin
de réduire la quantité de bruit de fond sur 'image finale, deux solutions ont été propo-
sées: un écrantage électrostatique via un écran autour du spectrometre et 'application
d’une différence de potentiel dV entre les électrodes Vo et Vi. Méme si la différence
dV permet de s’affranchir d’une petite partie du bruit de fond, son utilisation modifie
considérablement le champ électrique a l'intérieur du spectrometre, ce qui complique
grandement ’analyse des données. Le choix a donc été fait de ne pas utiliser la diffé-
rence de potentiel dV et de conserver les électrodes Vi et Vi au méme potentiel dans
le cas des biomolécules.

— Sur le dispositif, les sections efficaces absolues peuvent étre mesurées pour des électrons
compris dans une gamme d’énergies comprises entre 0,1 et 200 eV. Ceci est rendu possible
par l'utilisation de différentes tensions d’extraction V... Cependant, si le faisceau d’ions
projectiles est de basse énergie (de 'ordre du keV), il est dévié dans le spectrometre par
Vext- Dans ce contexte, la section 3.1 a présenté 1’étude menée afin de déterminer la
tension a appliquer sur le déflecteur vertical placé en amont du spectrometre pour que
la zone de recouvrement soit optimale entre les deux faisceaux, quelle que soit la tension
d’extraction utilisée.

— Il a également été important de caractériser le phénomene de fragmentation des biomo-
lécules sous l'effet de la chaleur générée par le four afin de s’assurer que les especes créées
correspondent bien a I’adénine et a 'uracile en phase gazeuse et non a des fragments de
ces deux especes. Ainsi, I’étude présentée dans la section 3.2.2.1 a permis d’établir que
les températures maximales utilisables sans endommager les biomolécules sont Tgc =
140 °C et Ty, = 260 °C pour 'adénine et T = 140 °C et Ty, = 240 °C pour 'uracile.

Dans le chapitre suivant, les premieres sections efficaces absolues d’émission d’électrons de
I’adénine et de I'uracile mesurées avec le dispositif expérimental IMAGERI vont étre présentées.
Elles sont mesurées a I’aide de toutes les techniques et résultats présentés au cours des chapitres
précédents.
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Dans ce chapitre sont présentés les premiers résultats expérimentaux obtenus a ’aide du
dispositif IMAGERI. Plus particulierement, il est question de présenter les premiéres mesures
de sections efficaces absolues totales et différentielles d’émission d’électrons par des molécules
d’adénine et d’uracile soumises a I'impact d’ions C** (11,76 MeV) produits sur la ligne IRRSUD
(section 4.2) et N (60 keV) produits sur la plateforme ARIBE (section 4.3). Les résultats
seront comparés lorsque c’est possible a des études expérimentales et théoriques existantes.

4.1 Emission d’électrons par ’adénine et ’uracile par
impact d’ions : état de ’art

Ces dernieres décennies, I’étude des processus d’ionisation et de fragmentation de la matiere
biologique a suscité un intérét particulier en raison des applications en radiobiologie et plus
particulierement en hadronthérapie (voir section 1.1). En effet, modéliser la perte d’énergie
d’ions dans un milieu biologique nécessite la connaissance des sections efficaces associées a ces
processus physiques, notamment dans la région du pic de Bragg. Les différents types d’inter-
actions pouvant avoir lieu lors des interaction ions/atomes sont détaillées dans la section 1.2.
Les premiéeres études concernant la mesure de sections efficaces absolues d’ionisation totales,
simplement différentielles (selon I’énergie d’émission des électrons) et doublement différentielles
(en fonction de I'énergie et de 'angle d’émission des électrons) de molécules d’intérét biologique
ont été menées a la fin des années 1980 sur des molécules d’eau, de méthane et d’ammoniac par
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impact de protons d’énergie comprise entre 7 keV et 4 MeV [121, 122, 123]. Cet intérét pour
les sections efficaces d’ionisation, principalement obtenues pour le systeme proton + HyO(gaz),
a persisté jusqu’a la fin des années 2000 [124, 125]; des études théoriques ont également été
menées [126, 127, 128, 129]. Dans ces publications, il est question de déterminer les sections
efficaces d’émission d’électrons par des molécules d’eau soumises a I'impact de protons d’éner-
gie comprise entre 30 keV et 1,5 MeV. Les différents modeles théoriques utilisés sont également
comparés aux résultats expérimentaux afin d’en comprendre les limites.

A partir des années 2010, les sections efficaces absolues totales et différentielles d’émission
électronique ont été mesurées pour des petites biomolécules comme des acides aminés [29] et
les 5 bases azotées constituant PADN et ’ARN : adénine, thymine, cytosine, guanine et ura-
cile [31, 32, 130, 131, 132, 133]. Les expériences sont principalement menées avec des ions nus
comme HT [114, 134], He*™ [135, 136], C%* [30, 137, 138], ou O%F [139, 140] possédant une
énergie cinétique allant de quelques centaines de keV a quelques dizaines de MeV. Les sections
efficaces absolues sont généralement mesurées en utilisant des analyseurs électrostatiques a
plaques paralleles ou hémisphériques (qui permettent une sélection en énergie des électrons)
montés sur une plateforme tournante afin de mesurer I’émission des électrons pour différents
angles d’émission. La mise a 1’échelle absolue s’obtient par une normalisation a d’autres pro-
cessus de collisions (pour lesquels les sections efficaces sont connues) comme la diffusion du
projectile [34, 32] ou ’émission d’électrons Auger KLL [30]. Ces méthodes de normalisation
ont été discutées dans la section 1.3. Pour les molécules d’adénine et d’uracile, les sections
efficaces absolues totales d’émission d’électrons déterminées expérimentalement sont de ’ordre
de quelques 1071 ¢cm? [30, 33]. Les projectiles les plus utilisés sont les protons et les ions car-
bone C** et C5" pour des énergies variant entre 1,2 MeV et 42 MeV pour le carbone [137] et
entre 100 keV et 2 MeV pour les protons [131]. Les valeurs théoriques correspondantes oscillent
autour de 107! ¢m? [131, 138]. Les distributions en énergie des électrons émis par les biomolé-
cules montrent que les spectres sont dominés par les électrons possédant une énergie cinétique
inférieure a 10 eV. Au dela de 100 eV, la valeur des sections efficaces d’émission d’électrons est
divisée par environ deux ordres de grandeur.

En complément de la mesure de sections efficaces d’ionisation des biomolécules par impact
d’ions, des études concernant la fragmentation de ces molécules ont également été menées
[114, 141, 142], toujours dans le but de comprendre les phénomenes fondamentaux liés aux in-
teractions entre les ions et ’ADN pour des applications médicales. Le principal résultat montre
notamment que les différentes voies de fragmentation de 1'uracile par impact de protons sont
équivalentes a celles résultant de I'impact d’électrons.

Comme il n’est pas possible de produire des protons dans une large gamme d’énergies sur les
plateformes du GANIL, les ions N4t d’énergie 60 keV et C*t d’énergie 11,76 MeV ont été
utilisés au cours de cette these afin de valider le fonctionnement du dispositif IMAGERI en
mesurant les sections efficaces absolues d’ionisation de ’adénine et de 1'uracile. La suite de ce
chapitre présente les sections efficaces absolues différentielles et totales obtenues avec ces dif-
férents systemes. Elles seront comparées aux différents résultats expérimentaux et théoriques
présentés dans ce paragraphe d’introduction.
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4.2 Emission d’électrons par le systéme de collision C**
(11,76 MeV) + adénine/uracile

Les expériences menées sur la ligne IRRSUD ont permis de déterminer les sections efficaces
d’émission d’électrons par des molécules d’adénine et d’uracile en phase gazeuse apres impact
d’ions C**t d’énergie 11,76 MeV. Différentes tensions d’extraction Ve entre 50 V et 4000 V
ont été utilisées afin de détecter des électrons dont 1'énergie se situe dans la gamme 0,1 eV -
200 eV. Cependant, lors de ces expériences, le temps d’exposition 7., de la caméra était trop
long pour les tensions d’extraction les plus faibles, et de ce fait, il a induit une déformation des
images enregistrées (cf. discussion de la section 3.6). Ainsi, pour I'adénine, les images obtenues
pour des tensions d’extraction en dessous de 500 V sont inexploitables. Pour I'uracile, seules les
images obtenues pour des tensions d’extraction entre 1000 V et 4000 V sont exploitables. Les
sections efficaces simplement différentielles en énergie sont donc déterminées dans les gammes
en énergie [0,5-200]eV pour 'adénine et [1-200]eV pour 'uracile.

Les différents parametres utilisés lors de ces expériences sont les suivants :

— La longueur ly; de la zone d’interaction est estimée a (5,4+ 1) mm (en suivant les

conclusions de la section 3.2.2.2)

— Le nombre d’ions projectiles Np,; est de Uordre de 2,4.10® ions/seconde pour un faisceau

d’intensité moyenne I,.,; = (120 & 15)pA.

— La densité moyenne du faisceau d’adénine vaut peipe = (1,9 £ 0, 4).109 molécules.cm 3.

Pour l'uracile, la densité moyenne vaut pepe = (2,7 2 0, 5).10° molécules.cm 3.
Dans la suite de cette section, il sera question de présenter et d’interpréter les sections efficaces
absolues totales et différentielles d’émission d’électrons des molécules d’adénine et d’uracile
lors des collisions C* (11,76 MeV) + adénine/uracile.

4.2.1 Section efficace absolue totale

La section efficace totale absolue d’émission d’électrons s’obtient simplement via la formule

détaillée dans la section 2.6 : N
o= e— 4.1
elgr. Nproj -Pcible ( )

Ici, les sections efficaces totales d’émission d’électrons ont été déterminées pour les molécules
d’adénine et d’uracile en mesurant le nombre d’électrons N,_ impactant le détecteur (taux de
comptage en face arriere des galettes MCP) a une tension d’extraction Ve = 4000 V, qui
permet de focaliser et détecter les électrons dont ’énergie est comprise dans la gamme [0-200]
eV. Elles valent :

— 00_200 ev(Adénine) = (1,13 £0,33).107* cm?

— 09_200 ov(Uracile) = (1,03 4 0, 28).107 cm?
Les incertitudes, qui sont de l'ordre de 30 %, sont calculées par propagation des erreurs des
différentes grandeurs présentes dans 1’équation 4.1. Selon la formule 2.39, elles sont largement
dominées par les erreurs associées a la détermination des grandeurs ly; et peiple-

Un premier modele capable de modéliser 1’émission d’électrons par des molécules larges a été
proposé par Toburen et al. au milieu des années 1970 [123, 143, 144]. Dans ces articles, il
est montré qu’il existe une loi d’échelle entre les sections efficaces d’émission d’électrons de
molécules plus ou moins larges et le nombre d’électrons impliqués (électrons actifs) dans les
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collisions entre I'ion projectile et la cible. Pour des ions projectiles dont 1'énergie est comprise
entre 0,25 et 5 MeV /u, les électrons actifs sont les électrons faiblement liés aux noyaux des
différents atomes. La validité de cette loi d’échelle mise en évidence par Toburen et al. est basée
sur le fait que la vitesse des électrons faiblement liés des atomes C,N,O,H est petite devant la
vitesse des ions projectiles et que les sections efficaces d’émission d’électrons par ces atomes
est indépendante des molécules dans lesquelles ils sont impliqués. Les projectiles dont 1’énergie
est supérieure & la limite de 5 MeV /u sont susceptibles d’interagir avec les électrons présent
sur la couche K, il est donc nécessaire de déterminer plus précisément le nombre d’électrons
actifs dans ce cas. L’énergie délivrée par la ligne IRRSUD dans le cadre de ces expérience étant
0,98 MeV /u. 11 est alors possible d’utiliser la loi d’échelle de Toburen et al. [143, 144]. Plus
particulierement, pour les atomes H, C, N, et O, les électrons faiblement liés impliqués dans les
collisions sont tous les électrons exceptés ceux appartenant a la couche K. Le tableau 4.1 résume
le nombre d’électrons impliqués dans les collisions pour les principaux atomes constituant les
molécules d’adénine et d’uracile, sachant qu’aux énergies de projectiles utilisés dans cette these,
ce nombre s’apparente au nombre n, d’électrons de valence au sein de ces atomes.

Atome | Electrons de valence (n,)
H 1
C 4
N )
O 6

Table 4.1 — Nombre d’électrons de valence n, des principaux atomes impliqués dans les
collisions entre un ion incident et des molécules d’adénine et d’uracile [131].

Pour I'adénine, de formule chimique C5H5;Nj5, le nombre d’électrons de valence a considérer est
n, = 50. Pour I'uracile, de formule chimique C,H4N5Os, il vaut n, = 42. Le rapport de ces
n, (Adénine)

n, (Uracile)
d’électrons de I'adénine et de I'uracile déterminées expérimentalement dans cette these donne
o(Adénine)
o(Uracile)

deux valeurs donne = 1,19. Le rapport des sections efficaces totales d’émission
=1,140,5. En prenant en compte l'incertitude de mesure, la valeur

o(Adénine)
o(Uracile)

quant a lui

déterminées expérimentalement correspond bien a

n,(Adénine)
n, (Uracile)
expérimentales sur o(Adénine) et o(Uracile) étant de 'ordre de 30 %, la bonne concordance

du rapport des sections efficaces

la valeur du rapport du nombre d’électrons de valence . Cependant, les incertitudes

entre ces deux rapports est a prendre avec précaution.

4.2.2 Section efficace simplement différentielle en énergie

Dans cette section sont présentées les sections efficaces absolues d’émission d’électrons sim-

s , . do(E) | , . . .
plement différentielles en énergie 1B qui, pour rappel, s’expriment par I’équation :
do(E) _ s(E)

= 4.2
dE E-Nproj ~1ZI -Pcible ( )

avec g(E) la distribution en énergie des électrons déterminée a partir de I'intégration angulaire
de la transformée inverse d’Abel de I'image du détecteur (section 2.6). Les distributions sont
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obtenues pour différentes tensions d’extraction de 500 V a 4000 V pour I'adénine et de 1000 V a
4000 V pour 'uracile, afin de recouvrir une gamme en énergie la plus large possible. A cause de
la mauvaise résolution du spectrometre au centre du détecteur, seuls les électrons possédant un
rayon d’'impact supérieur a 5 mm sont analysés. La gamme d’énergie des électrons est donc [0,5-
200]eV pour l'adénine et [1-200]eV pour l'uracile. Une courbe moyenne peut alors étre calculée
d’apres les différentes tensions d’extraction. La figure 4.1 représente les sections efficaces absolue
d’émission d’électrons (simplement différentielle en énergie) de 1'adénine (figure 4.1a) et de
I'uracile (figure 4.1b) par impact d’ions C** (11,76 MeV) pour différentes tensions d’extraction.
La courbe moyenne est également représentée sur chaque figure.

107 smevsemmremanione: 107 B 5
310716 310716
N N
£ £
< 2
Y10V YoV
= — Vext = 500V =
) Vext = 1000V w Vext = 1000V
3 10-16.| — Vext = 2000V 3 Jo-16.| ~ Vext = 2000V 1
- Vext = 3000V — Vext = 3000V
~ Vext = 4000V — Vext = 4000V
— Moyenne - Adénine — Moyenne - Uracile
10‘19 - } | } -+ 10‘19‘ } } 1 } } ———+—+
1 10 100 1 10 100
Energie des électrons (eV) Energie des électrons (eV)
(a) (b)

Figure 4.1 — Section efficace absolue d’émission d’électrons (simplement différentielle en
énergie) de I'adénine (figure 4.1a) et de 1'uracile (figure 4.1b) par impact d’ions C** (11,76
MeV) pour différentes tensions d’extractions. Les courbes en pointillés noirs rendent compte

du domaine d’incertitudes expérimentales.

Les valeurs de sections efficaces diminuent rapidement avec 1’énergie d’émission: entre 1 eV
et 100 eV, les sections efficaces diminuent d’un facteur 50. Au dela de 90-100 eV, la statis-
tique n’est pas suffisante, des acquisitions plus longues sont nécessaires. L’allure monotone des
courbes présentes sur les figures 4.1a et 4.1b est similaire avec la dépendance en énergie trouvée
par L.Tribedi et al. [30, 33] qui étudient I’émission d’électrons par des molécules d’adénine et
d’uracile aprés impact d’ions C®" d’une énergie de 42 MeV. Les résultats expérimentaux de
A.Ttoh et al. [131], qui étudient I’émission d’électrons par des molécules d’uracile apres im-
pact de protons d’énergie de 0,5 MeV et 1 MeV, montrent que la distribution en énergie des
¢électrons présente un maximum vers 10 eV. En revanche les résultats théoriques présents dans
cette méme étude et obtenus avec le modele CB1 (premieére approximation de Born ; une breve
description de ce modele est présente dans la section suivante) montrent une dépendance en
énergie similaire a celle des courbes expérimentales obtenues pendant ces travaux de these et
a celle de L.Tribedi et al. [30]. Pour ces deux études auxquelles sont comparés nos résultats
expérimentaux, les sections efficaces d’émission d’électrons diminuent d’un facteur 50 environ
entre 1 eV et 100 eV.

Les incertitudes sur les sections efficaces simplement différentielles en énergie sont évaluées par
propagation des erreurs sur les différents termes présents dans I’équation 2.38. En raison de la
statique limitée sur les bords du détecteur (c’est-a-dire pour les électrons de hautes énergies),
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et notamment des incertitudes de mesure sur 'efficacité du détecteur € et la densité du faisceau
cible peiple, les erreurs sont comprises entre 30% et 50% sur toute la gamme d’énergie étudiée.
Sur les figures 4.1a et 4.1b, les incertitudes ont été calculées pour les courbes moyennes et sont
représentées par deux courbes extrémales en pointillés noirs. En plus de ces erreurs impor-
tantes, I'allure des courbes peut étre également déformée en raison du systeme de détection
écran phosphore/caméra qui n’était pas totalement maitrisé pendant les expériences, en parti-
culier au centre du détecteur ou un nombre tres important d’électrons de tres basses énergies
impactent le détecteur.

La figure 4.2 représente sur le méme graphe les sections efficaces moyennes absolues d’émission
d’électrons simplement différentielles en énergie pour les molécules d’adénine et d’uracile divi-
sées par le nombre d’électrons actifs précédemment calculés (ny(Adénine) = 50 et n,(Uracile)
= 42). Les courbes pour 'adénine et 1'uracile se superposent, montrant la proportionnalité des
sections efficaces d’émission d’électrons au nombre d’électrons actifs. Cela tend également a
suggérer que les incertitudes associées, bien qu’importantes, sont communes aux deux mesures
et se compensent. Au dessus de 80-90 eV, les électrons interagissent pres des bords du détec-
teur et une meilleure statistique serait donc nécessaire pour pouvoir observer les effets de la
normalisation par le nombre d’électrons actifs.

,\10‘17;5

1

10_18 E=

10_19 E=

[do(E)/dE]/n, (cm2.eV

TI="Uracile / n, = (n, =42)
T|— Adénine / n, - (n, = 50)
10~ —+ } ] : 1
1 10 100
Energie des électrons (eV)

Figure 4.2 — Sections efficaces absolues d’émission d’électrons (normalisées par le nombre
n,) de I'adénine et de I'uracile par impact d’ions C** (11,76 MeV) dans la gamme en énergie
[1-200] eV.

4.2.3 Comparaison des résultats a des études théoriques et expéri-
mentales

Les courbes de sections efficaces différentielles d’émission d’électrons présentes dans les
différentes études (section 4.1) ne représentent pas les électrons dont ’énergie cinétique est en
dessous de 1 eV. Ainsi, afin de comparer les résultats expérimentaux exposés dans ce chapitre
aux différentes études existantes, il convient de déterminer les sections efficaces totales a partir
des graphes représentant les sections efficaces simplement différentielles en intégrant seulement
dans la gamme 1 eV - 200 eV. Pour l'adénine et 1'uracile il vient:

200 &V (o
— 01-200 ev<Adénine) :/ —dE = (977:|:2’5)'10715 cm?>
1 eV dE
200 &V Jg
— 01-200 ev(Uracile) :/ ——dE = (8,942,3).107" cm?
1 eV dE
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Ces valeurs sont légerement inférieures aux valeurs de sections efficaces totales déterminées
dans la section 4.2.1, puisqu’elles ne tiennent pas compte des électrons d’énergies inférieures a
1 eV. Les travaux théoriques et expérimentaux de Agnihotri et al. [137] fournissent les sections
efficaces totales d’émission d’électrons de l'uracile par impact d’ions C** d’énergie comprise
entre 10 keV/u et 10 MeV /u. Notre valeur o1 _sg0ev (Uracile) et leurs résultats sont représentés
sur la figure 4.3.

L e A T I
T ® TCS (expt) |
---CTMC - COB |
— CDW - EIS |
—=CB1
IMAGERI

10

Section efficace totale (107! cm?)

101+ T - . S R
1072 107! 10° 10!
Energie du projectile (MeV/u)

Figure 4.3 — Sections efficaces totales absolues d’émission d’électrons de 1'uracile par impact
d’ions C**. Les points expérimentaux (ronds noirs) et les différents modeles théoriques sont
issus de la publication [137].

Les différents modeles théoriques utilisés sont les suivants :

— CB1 (premiére approximation de Born) [138, 145] : Les fonctions d’ondes utilisées pour
décrire les ondes incidentes, cibles et diffusées sont des fonctions d’ondes a un centre,
¢’est-a-dire qui ne dépendent que du potentiel créé par la cible. Ce modele n’est valable
que pour des centres faiblement diffuseurs, c’est-a-dire dans le cas ou le potentiel des
molécules cibles n’influe pas sur la trajectoire de I'ion incident.

— CDW-EIS (Continuum Distorded Waves - Ekonal Initial State) [138, 146] : Des fonctions
d’ondes a deux centres sont utilisées. Elles tiennent compte des potentiels du projectile
et de la cible. Ce modele fait I’hypothese que les potentiels du projectile et de la cible ont
une influence égale sur I’électron éjecté. Il a tendance a surestimer les sections efficaces
pour les énergies de collision faibles et intermédiaires (c’est-a-dire lorsque la vitesse du
projectile est du méme ordre de grandeur que la vitesse de I'électron lié).

— CTMC-COB (Classical Trajectory Monte Carlo - Classical Over-the-Barrier) [138, 147,
148] : Dans cette approche classique, le projectile et 1’électron éjecté sont décrits par les
lois de Newton (la cible est considérée au repos). L’approximation COB prédit les dif-
férents échanges de charges entre le projectile et la cible pendant les collisions. Contrai-
rement aux modeles quantiques ou elles étaient décrites par des fonctions d’ondes, dans
ce modele classique, les biomolécules cibles sont simplement décrites par les énergies des
orbitales moléculaires.

Les valeurs expérimentales ont été déterminées avec un analyseur électrostatique. En extrapo-
lant les valeurs déterminées par Agnihotri et al. dans la gamme [1,2 - 5] MeV /u pour une énergie
égale a 0,98 MeV /u, il semblerait que notre valeur soit supérieure d’un facteur 2 environ. Le
modele CB1 surestime légerement notre valeur expérimentale, ce qui pourrait s’expliquer par
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le fort champ électrostatique créé par les ions projectiles multichargés C**. En comparaison,
Galassi et al. [149] ont montré que pour des ions projectiles faiblement chargés H*, le modele
CB1 montre une bonne correspondance avec 'expérience [131]. Concernant le modele CDW-
EIS, dans la gamme d’énergie du projectile (~ 1MeV /u), on pourrait s’attendre a ce que ce
modele surestime également notre valeur expérimentale, mais les deux valeurs correspondent.
Cette observation pourrait provenir d’une sous-estimation de certains parametres (pciple, €, lz1)
dans la détermination des sections efficaces absolues expérimentales.

En raison de la multiplicité des systémes de collision et plus particulierement de la charge et
de la nature des ions projectiles, il est difficile de comparer les résultats de ces travaux de these
aux sections efficaces différentielles existantes. Cependant, lorsque la vitesse du projectile est
tres grande devant celle des électrons de la cible, les sections efficaces d’émission d’électrons
sont proportionnelles & g% ot q est I'état de charge du projectile [140]. Cette approximation est
valide uniquement pour des ions d’énergie supérieures a 5 MeV /u. Au dessous, il a été montré
que la dépendance est plutot en q® avec a< 2. Dans le cadre de cette these, le faisceau projec-
tile C** d’énergie 0,98 MeV /u utilisé ne permet pas, & priori, d’utiliser cette approximation.

Cependant, afin de comparer nos résultats a une plus large gamme d’études, les sections ef-
ficaces totales absolues sont normalisées par q2, avec q la charge de I'ion projectile. Cette
méthode est notamment utilisée par Mendez et al [140] et permet de s’affranchir de la nature
de 'ion projectile. Ainsi, une courbe correspond a un état de charge donné, quel que soit I'ion

projectile.
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Figure 4.4 — Section efficace totale absolue d’émission d’électrons de 'adénine (figure 4.4a)
et de l'uracile (figure 4.4b) normalisée par q2. Les courbes théoriques sont issues de Particle
[140]. Sur la figure 4.4a (adénine) les points expérimentaux sont issus des publications de
M.A Rahman [150] (électrons), de Y.Iriki [31] (protons) et de S. Bhattacharjee et al [33]
(C®T). Sur la figure 4.4b (uracile), les points expérimentaux sont issus des publications de
A.Ttoh [131] (protons) et de A.N Agnihotri et al [137, 139] (C*F, C6F, Ob+ F&+ O8t F&F),

Sur la figure 4.4, nos résultats pour I’adénine et 'uracile sont comparés a d’autres systemes
étudiés expérimentalement et utilisant d’autres ions projectiles. Les sections efficaces totales
d’émission d’électrons par ’adénine et I'uracile calculées par Mendez et al. pour différents pro-
jectiles et états de charge sont également présentées. Ces résultats ont été obtenus via le modele
théorique CDW discuté plus haut dans cette section. De plus, sur la figure 4.4, on remarque
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qu’au dessus d’une énergie de 5 MeV /amu, toutes les sections efficaces sont proportionnelles a
q?. En dessous de cette énergie, la dépendance en g2 n’est plus valable et chaque état de charge
correspond a une courbe. Les points expérimentaux résultant des expériences menées sur la
ligne IRRSUD sont représentés avec des carrés bleus. Nos résultats expérimentaux coincident
plutot bien avec le modele théorique de Mendez et al. et avec les expériences par impact de
proton [131]. En revanche, comme dans le cas de la comparaison de la section efficace totale
de I'uracile pour Iion projectile C** (figure 4.3), nos résultats sont supérieurs d'un facteur 2
environ par rapport aux résultats expérimentaux de A.N Agnihotri et al. pour les différents

projectiles étudiés.

Ces résultats préliminaires, par leur bonne concordance avec différentes études expérimentales
et théoriques, sont plutot encourageants et montrent une bonne maitrise des parametres en-
trant en jeu dans la détermination des sections efficaces absolues. Cependant, il reste certaines
améliorations a prévoir sur le dispositif, notamment en ce qui concerne la détermination de la
densité peple du faisceau de biomolécules et Vefficacité du systeme de détection des électrons.

4.2.4 Dépendance angulaire de I’émission électronique

Apres I'analyse de la dépendance énergétique de 1’émission d’électrons par ’adénine et I'ura-
cile, il est également intéressant d’étudier la dépendance angulaire. Cette étude est présentée
plus en détail dans le cas de I'adénine.

Adénine
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Figure 4.5 — Figure 4.5a : Image brute du détecteur (avant transformée inverse d’Abel)
montrant la répartition des électrons émis par le systéme de collision C** + Adénine pour
une tension d’extraction Ve = 4000 V. Figure 4.5b : Sections efficaces oag intégrées sur
différents intervalles d’angles d’émission montrant la dépendance angulaire des électrons émis
par le systéme de collision C** + adénine.

La figure 4.5a représente une image du détecteur montrant les électrons émis par le systeme de
collision C** 4 Adénine pour une tension d’extraction Ve = 4000 V. Pour une telle tension
d’extraction, la gamme d’énergies scannée est la plus large et les électrons détectés possedent
une énergie cinétique maximale de 200 eV. Sur I'image brute du détecteur (avant transformée
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inverse d’Abel), il est déja visible que, pour un tel systéme de collision, les électrons sont pré-
férentiellement émis vers 'avant, dans I’axe du faisceau d’ions projectiles.

La qualité statistique de nos données expérimentales n’est pas suffisante pour en extraire les
sections efficaces doublement différentielles en angle solide et en énergie d’émission. Aussi, pour
une étude quantitative de la distribution en angle d’émission € des électrons émis, nous présen-
terons ici les sections efficaces oag(f) d’émission d’électrons intégrées sur différents intervalles
d’angles [0 — A0/2; 0 + AfO/2] de largeur Af, définies par la relation:

Emax (27 0+80/2 dg(E, 0) B (0+A0/2 do(E, ) Q)
0)d0dodE = 2 / / 0)d0dE
o0(f / / /9A9/2 “dBdq “m(0)dody " S Jo-nop dEAQ in(0)
(4.3)

avec ¢ l'angle azimutal (défini dans un plan perpendiculaire a I'axe du faisceau projectile),
A = 20° et 0 les angles de 30° & 150° par pas de 20°, Ein = 0,5 eV et Eac = 200 eV. Ainsi,
la figure 4.5b qui représente la distribution angulaire des électrons d’énergie comprise entre
0,5 eV et 200 eV, obtenue en moyennant les distributions angulaires pour toutes les tensions
d’extraction Ve entre 500 V et 4000 V, montre qu’ils sont préférentiellement émis vers I’avant
et plus particulierement a un angle # = 70°. Les intervalles 0° — 20° et 160° — 180° ne sont pas
représentés car la trace des électrons émis par interaction entre les ions projectiles et le gaz
résiduel est présente dans ces deux gammes d’angles, ce qui fausse les résultats.

Afin de mettre en évidence la corrélation entre angle d’émission et énergie d’émission, notam-
ment pour identifier les différents processus d’émission d’électrons (section 1.2.2), il est utile de
tracer pour différents domaines angulaires A#f, la distribution en énergie des électrons émis. Sur
la figure 4.6a, sont tracées les sections efficaces absolues simplement différentielles d’émission
d’électrons de 'adénine pour trois intervalles d’angles d’émission 6 : [40° — 60°], [80° — 100°] et
[120° — 140°].
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Figure 4.6 — Figure 4.6a : Sections efficaces absolues simplement différentielles
doag(E)/dE d’émission d’électrons par le systéme C4T + adénine. Figure 4.6b : Sections
efficaces oag AR €0 cm? montrant la répartition angulaire des électrons émis par le systéme

C** + adénine pour différentes gammes en énergie.

Dans la gamme [5 - 50]eV, les sections efficaces d’émission électronique dans les intervalles
[40° — 60°] et [80° — 100°] sont comparables et supérieures a celle observée dans l'intervalle
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[120° — 140°], ce qui est caractéristique d’une émission vers I’avant. A basse énergie (< 5eV),
en revanche, la section efficace des électrons émis dans 'intervalle [80° — 100°] est légérement su-
périeure, tandis qu’elle est pratiquement la méme dans les domaines [40° — 60°] et [120° — 140°].
Cette observation suggere une émission (quasi-) symétrique par rapport a 90° dans le cas des
électrons d’énergies inférieures a 5 eV.

Finalement, en intégrant ces sections efficaces simplement différentielles sur un certain inter-
valle d’énergie AE plutét que sur I'ensemble de la gamme étudiée, il est possible de tracer
la répartition angulaire des électrons émis par l'adénine pour différentes gammes d’énergies
onoap (figure 4.6b). On distingue deux gammes en énergie: 0,50 < E < 5 eV et 5 eV < E
< 50 eV. Au dela de 50 eV, la statistique devient insuffisante pour une telle représentation
des résultats. Cette représentation révele que les sections efficaces totales partielles d’émission
d’électrons dont ’énergie est inférieure & 5 €V sont (quasi-) symétriques par rapport a ’angle
6 ~ 90°. De plus, d’apres 1'équation 4.3, le fait que les sections efficaces oag ap Obtenues a
30° et 150° soient chacune un facteur 2 inférieures a celle obtenue a 90° suggere que la sec-
d%0(E, 0)
dEdQ2

dE) dépend faiblement de I’angle d’émission 6 et que I’émission

tion efficace doublement différentielle

50 eV 4245 (F
différentielle /0 . ‘m

des électrons d’énergie inférieure a 5 eV est quasi-isotrope. Ceci correspond a des collisions

(ou du moins la section efficace simplement

douces (émission a 1 centre) pour lesquelles I’électron éjecté ressent faiblement le potentiel
de Tion projectile, de sorte que 1’émission électronique s’effectue de fagon quasi-isotrope [17].
Pour la gamme d’énergies 5 eV < E < 50 €V, la section efficace maximale se situe vers 70°.
Cette rupture de symétrie par rapport a 8 = 90° en faveur des angles d’émission vers 'avant
est caractéristique d’une émission a deux centres : 'électron éjecté est attiré vers I'avant par
le champ coulombien de l'ion incident [18].

Dans la publication [33] qui présente les sections efficaces absolues doublement différentielles
d’émission d’électrons d’une molécule d’adénine par impact d’ions C®* d’énergie 42,6 MeV
(expérience et théorie), la dépendance angulaire de I’émission d’électrons est étudiée dans un
domaine d’énergies des électrons comprises entre 1 eV et 180 eV (par la détermination des sec-
tions efficaces doublement différentielles). Ainsi, Bhattacharjee et al. montrent deux résultats
en accord avec les observations expérimentales du systéme C** (11,76 MeV) + Adénine étudié
dans cette these. D’une part, ils montrent qu’en dessous d’une dizaine d’électron-Volts, les
électrons sont émis de maniere quasi-isotrope. D’autre part, ils montrent que, lorsque 1’énergie
des électrons augmente, une résonance apparalt pour un angle d’émission entre 70° et 80°,
caractéristique d'une émission vers I’avant gouvernée par un processus a deux centres, ol non
seulement le champ électrique créé par la cible, mais aussi celui de l'ion projectile, agissent
significativement sur la trajectoire des électrons émis.

Uracile

Une analyse similaire a été menée pour le systéme de collision C** (11,76 MeV) + uracile.
Elle conduit a des conclusions assez comparables a celles de 'adénine. La figure 4.7 montre la
dépendance angulaire des électrons émis par le systéme C** + uracile pour les deux gammes
en énergie 1leV < E <5 eV et 5 eV < E <50 eV.
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Figure 4.7 — Sections efficaces oap aAp en cm” montrant la répartition angulaire des électrons

émis par le systéme C*t + uracile pour différentes gammes en énergie.

Contrairement au cas de I'adénine, en dessous de 5 eV, I’émission électronique par I'uracile pré-
sente une légere dissymétrie par rapport a § = 90° en faveur des angles vers I'avant (cependant,
les incertitudes expérimentales de l'ordre de 30 % ne permettent pas de conclusion définitive
quant a cette observation). Cette dissymétrie s’accentue aux énergies supérieures a 5 eV, de
sorte que les électrons sont préférentiellement émis vers 'avant (f < 90°). Ce phénomene est
également observé par Tribedi et al. [130] qui étudient la dépendance en angle et en énergie
des sections efficaces d’émission d’électrons de 1'uracile par impact d’ions C®* de 3,5 MeV /u.

Tous les résultats présentés dans cette section concernant les premieres expériences menées
avec le dispositif IMAGERI sur la ligne IRRSUD sont donc encourageants puisqu’ils sont en
accord avec différentes études théoriques et expérimentales. Ils peuvent cependant étre affinés,
notamment en déterminant avec plus de précision les différents termes intervenant dans 1’éva-
luation des sections efficaces totales et différentielles et en améliorant la statistique pour les

électrons d’énergie supérieure a 50 eV.

4.3 Analyse de I’émission d’électrons par le systeme de
collision N** (60 keV) + uracile

Les expériences menées sur la plateforme ARIBE ont permis de déterminer les sections
efficaces absolues d’émission d’électrons de 1'uracile par impact d’ions N** d’énergie 60 keV
(initialement, un faisceau d’ions C** était souhaité, mais, au moment des expériences, il a été
impossible d’obtenir un tel faisceau). Des tensions d’extraction allant de 200 V a 3200 V ont été
utilisées. Ainsi, les électrons analysés possedent des énergies comprises entre 0,2 eV et 155 eV.
Pendant les acquisitions, I'intensité du faisceau projectile était de 'ordre de la centaine de pA
pour un nombre d’ions projectile estimé & N0 = (1,48 £ 0, 15).10% ions/seconde. La densité
moyenne du faisceau d’uracile était quant a elle peipe = (1,77 £ 0, 3).10° molécules/cm 3. Pour
I'analyse des données, la longueur de la zone d’interaction a également été fixée a (5,4+1) mm.

Avec ces parametres, la section efficace totale d’émission d’électrons par une molécule d’uracile
apres impact d’ions N** mesurée pour une tension d’extraction Ve = 3200 V, donc entre 0
eV et 155 eV, vaut og_155 ov = (9,63 2,9).1071° cm?.
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Les sections efficaces absolues simplement différentielles en énergie d’émission des électrons de
I'uracile pour des tensions d’extraction entre 200 V et 3200 V sont représentées sur la figure
4.8. La section efficace moyenne est également représentée. Il est possible de remarquer que la
dépendance en énergie de ces sections efficaces est tres similaire aux résultats obtenus avec un
ion projectile de plus grande énergie (C** d’énergie 11,76 MeV).
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Figure 4.8 — Sections efficaces absolues simplement différentielles en énergie d’émission des
électrons de I'uracile par impact d’ions N** d’énergie 60 keV. Les tensions d’extraction
utilisées sont 200 V, 400 V, 800 V, 1600 V, 3200 V.

Comme dans la section 4.2.3, en intégrant la courbe moyenne de section efficace simplement
différentielle en énergie (figure 4.8) entre Epy, = 1 €V et Enae = 155 €V, afin de pouvoir
comparer la valeur trouvée a celles d’autres études, il vient :
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Figure 4.9 — Sections efficaces totales absolues d’émission d’électrons de I'uracile d’ions
C**. Les points expérimentaux et les différents modeles théoriques sont issus de la
publication [137]. Les sections efficaces totales déterminées avec le dispositif IMAGERI pour
des ions C** (11,76 MeV) et N** (60 keV) sont représentées par des carrés oranges.

A notre connaissance, il n’existe pas d’étude similaire avec laquelle comparer directement ce
résultat. Des études existent pour des protons d’énergies inférieures a 100 keV [32]. Ces pro-
jectiles sont cependant trop différents de I'azote (nature et état de charge). A ces vitesses,
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Chapitre 4 - Premiers résultats expérimentaux

I'approximation o ~ 2 (avec q la charge de I'ion projectile) n’est pas valide. Nos résultats ex-
périmentaux sont comparés au systéme de collision (C** + uracile) étudié expérimentalement
et modélisé théoriquement (par Tribedi et al. [137]) en raison de I’état de charge similaire des
ions C** et des ions N** . La figure 4.9 est la méme que la figure 4.3, mais la valeur de la
section efficace absolue totale d’émission d’électrons de 1'uracile par impact d’ions N** & 60
keV (carré orange) a été rajoutée.

En extrapolant vers les énergies plus basses les points expérimentaux et les résultats théoriques
(modele CMTC) obtenus par Tribedi et al. (figure 4.9), la section efficace obtenue expérimen-
talement sur la plateforme ARIBE lors de ces travaux de thése apparait plus grande d’un

facteur 2 environ par rapport aux résultats de Tribedi et al. Elle semble cependant suivre une
tendance proche du modele théorique CTMC-COB.

La dépendance angulaire de I’émission d’électrons par I'uracile apreés impact d’ions N4+ d’éner-
gie 60 keV a également été étudiée. Les sections efficaces d’émission d’électrons sont détermi-
nées pour certains intervalles [0 — A0/2; 6 + Af/2] d’angles d’émission, avec Af = 20° et 6 les
angles entre 30° et 150° par pas de 20°. Les résultats sont visibles sur la figure 4.10. Pour des
¢électrons de basse énergie, ces résultats montrent une dépendance angulaire analogue a celle
observée dans le cas de la collision C** (11,76 MeV) + uracile, ce qui suggére une émission
d’électrons légerement anisotrope (en faveur des angles vers ’avant) en dessous de 5 eV. Le fait
que cette anisotropie soit faiblement marquée implique que le processus a un centre est pré-
pondérant dans le cas de I’émission électronique aux énergies inférieures a 5 eV. En revanche,
pour des énergies d’émission supérieures a 5 eV, les sections efficaces reportées sur la figure 4.10

dépendent faiblement de ’angle 6 et suggerent, d’apres la relation 4.3, que la section efficace
2

différentielle ETOTe

inattendu ne soit pas un artéfact expérimental, I'expérience devra étre répétée. Par la méme

présente un minimum d’émission a # = 90°. Pour s’assurer que ce résultat

occasion, il conviendra d’obtenir des données avec une meilleure statistique.
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Figure 4.10 — Sections efficaces oag ar en cm? montrant les électrons émis par 1'uracile
apres impact d’ions N**+ d’énergie 60 keV.

4.4 Conclusion et perspectives

Les résultats présentés dans ce chapitre sont des résultats préliminaires : il s’agit des pre-
mieres valeurs de sections efficaces absolues déterminées avec le dispositif expérimental IMA-
GERI. L’objet de ces premiéres mesures est de valider ce nouveau dispositif. Méme s’il subsiste
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des incertitudes non négligeables sur les différentes grandeurs permettant de déterminer les
sections efficaces absolues, les valeurs obtenues dans le cadre de cette these sont du méme
ordre de grandeur (& un facteur 2 pres) que les valeurs expérimentales obtenues par Tribedi et
al. et sont en bon accord avec les résultats théoriques obtenus au moyen de différents modeles.
Ainsi, les premieres valeurs de sections efficaces déterminées dans cette theése sont prometteuses.
Cependant, des améliorations sont a envisager, notamment en ce qui concerne le systeme de
détection, la détermination de la densité de la cible p.pe et de Defficacité de détection e, afin
de réduire les incertitudes liées a la détermination des sections efficaces absolues.

Dans le futur, il sera nécessaire, dans un premier temps, de refaire des expériences sur la ligne
IRRSUD afin d’investiguer 1’émission d’électrons par des biomolécules a des énergies inférieures
a 1 eV!. En effet, les résultats présentés dans ce chapitre montrent que les sections efficaces
d’émission d’électrons sont dominées par les électrons de tres basses énergies inférieures a 1 eV.
Cette tendance est confirmée par I'image du détecteur présentée sur la figure 4.5a qui montre
une haute densité d’électrons dans les quelques pixels autour du centre du détecteur. Pour
investiguer la gamme en énergie en dessous de 1 eV, il sera nécessaire d’utiliser des tensions
d’extractions tres faibles, de I'ordre de quelques dizaines de Volts.

Pour les applications en hadronthérapie, les énergies délivrées sur la ligne IRRSUD s’averent
particulierement pertinentes puisqu’elles permettent de se placer dans une gamme ou I’énergie
déposée dans le pic de Bragg est maximale (figure 4.11). Les plateformes ARIBE et SME (~10
MeV /u), bien que moins utiles pour des applications pratiques, permettent d’étudier les aspects
plus fondamentaux des processus de collision entre les ions projectiles et les molécules (ou les
atomes ou les nanoparticules). Ainsi, la ligne SME pourrait étre utilisée afin de déterminer les
sections efficaces d’émission d’électrons par impact d’ions possédant une énergie de ’ordre de
la centaine de MeV.
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Figure 4.11 — Pouvoir d’arrét électronique, nucléaire et total d’ions carbone dans de 1’eau
pour des énergies incidentes comprises entre 10 eV et 10 GeV. Les courbes ont été obtenues
par des simulations sur le logiciel SRIM.

Les travaux de Mendez et al. [140] ont montré que, pour des énergies d’ions projectiles en
dessous de 5 MeV, les sections efficaces d’émission d’électrons ne sont pas proportionnelles & q?

1. Ces expériences étaient prévues mais n’ont pas pu étre menées a cause du COVID19
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(figure 4.4) . L’influence de I’état de charge q de l'ion projectile devra également étre investiguée
pour des faibles énergies d’impact. Ainsi, la plateforme ARIBE, qui délivre des ions d’énergies
comprises entre 10 keV et 500 keV, s’avere adéquate pour étudier cette dépendance pour les
basses énergies. Des études en fonction de la nature de I'ion projectile peuvent également étre

envisagées.
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La compréhension des interactions des rayonnements avec la matiere biologique est un en-
jeu majeur en physique fondamentale car elle permet de mettre en lumiere les processus et
mécanismes d’interaction. Une des applications de I’étude de ces interactions est la médecine
et plus particulierement I’hadronthérapie, qui permet, via l'irradiation de cellules tumorales
par un faisceau d’ions, de cibler précisément la tumeur et d’y déposer une forte dose afin de
la détruire. Des études préliminaires ont montré que 1'utilisation de radiosensibilisants direc-
tement fixés sur la tumeur comme des nanoparticules métalliques peuvent étre utilisées afin
d’augmenter le dépdt de dose via I’émission d’électrons secondaires par les nanoparticules.
Le dispositif expérimental associé au projet IMAGERI est développé depuis 2016 au CIMAP,
dans l'optique de quantifier ’émission d’électrons par des nanoparticules métalliques via la
détermination des sections efficaces absolues d’émission d’électrons et d’identifier les processus
physiques responsables de I'augmentation du dépot de dose par les radiosensibilisants.

Le travail réalisé pendant cette these a été, dans sa quasi-totalité, centré autour de la carac-
térisation et de la validation du dispositif expérimental IMAGERI. Pour cela, des faisceaux
cibles atomiques simples (jet supersonique d’argon et de krypton) ainsi quun faisceau de bio-
molécules ont été utilisés. Ainsi, ce chapitre est articulé en deux sections: la premiere fait le
point sur la caractérisation et la validation du dispositif via les premiers résultats obtenus lors
des campagnes d’expériences. La deuxiéme section présente I’avancement des travaux effectués
avec la source de nanoparticules métalliques.

5.1 Deéveloppement du dispositif expérimental IMAGERI :
caractérisation et validation

Le dispositif IMAGERI a été concu afin de permettre la mesure des sections efficaces abso-
lues d’émission d’électrons par des cibles atomiques ou moléculaires (ou par des nanoparticules)
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bombardées par des ions. Dans ce travail, les électrons sont émis suite aux collisions entre un
faisceau d’ions projectiles et un faisceau cible atomique ou moléculaire. Les faisceaux sont pro-
duits de maniere continue et se croisent orthogonalement au niveau de la zone d’interaction.
Le spectrometre VMI permet alors d’extraire et de focaliser sur le détecteur tous les électrons
possédant des énergies pouvant aller jusqu’a 200 eV et émis dans un angle solide de 47 stéra-
dians via des tensions spécifiques appliquées sur les différentes électrodes. L’image du détecteur
enregistrée par la caméra est ensuite normalisée par le taux de comptage en sortie des galettes
a micro-canaux. La transformée inverse d’Abel de cette image permet ensuite de déterminer
la distribution en énergie des électrons a partir de leur distribution spatiale sur le plan en
deux dimensions du détecteur. A partir de cette distribution, et en connaissant les parametres
suivants:

— ¢ Defficacité de détection du détecteur,

— Nproj: le nombre d’ions projectiles par seconde déterminé a partir de I'intensité I;,

— lyp: la longueur de la zone d’interaction,

— peible: la densité du faisceau de biomolécules cible,
il est possible de mesurer les sections efficaces absolues totales et différentielles (en énergie et
en angle) d’émission des électrons. La caractérisation du dispositif, détaillée dans le chapitre
3, a eu pour principal objectif I’évaluation de ces parametres et leur incertitude associée. Des
améliorations sur le dispositif sont a prévoir afin de déterminer précisément 'efficacité de dé-
tection € et la densité du faisceau cible pgpe, qui sont actuellement les deux parametres les
plus critiques. Cependant, les valeurs de sections efficaces d’émission d’électrons présentées
dans ce manuscrit ont montré que la valeur de ces parametres était acceptable. En effet, les
expériences menées sur la ligne IRRSUD avec le faisceau projectile d’ions carbone C** d’éner-
gie de 11,76 MeV ont permis de mesurer les premieres valeurs de sections efficaces absolues
d’émission d’électrons pour des molécules d’adénine et d’'uracile. Ces résultats préliminaires
présentés dans ces travaux de these sont satisfaisants puisqu’ils sont du méme ordre de gran-
deur que la plupart des modeles théoriques et des résultats expérimentaux.

Initialement, 1’étude de 1’émission d’électrons par les biomolécules était prévue uniquement
afin de valider le dispositif expérimental. Dans le cadre du projet IMAGERI, 'objectif princi-
pal est ’étude des nanoparticules métalliques et notamment le développement de la source de
nanoparticules métalliques qui fait I’'objet de la section suivante. Cependant, le travail avec les
molécules d’intérét biologique n’est pas terminé. En effet, I’étude détaillée de I’émission d’élec-
trons de tres basses énergies, inférieures a 1 eV s’avere nécessaire du fait qu’ils représentent
une fraction significative des électrons émis. De plus, I’étude de I'influence de 1'énergie et de
la charge du faisceau projectile sur les sections efficaces d’émission d’électrons est également
d’un intérét fondamental. En dehors de ces aspects fondamentaux qui renseignent sur les pro-
cessus d’émission des électrons par des molécules, 'uracile et ’adénine peuvent étre utilisées
afin d’améliorer la précision des mesures sur le dispositif en comparant les valeurs de sections
efficaces avec celles obtenues dans le cadre de travaux similaires.

5.2 Développement de la source de nanoparticules mé-
talliques

Pour I'application a ’hadronthérapie, il serait utile de produire des faisceaux de nanopar-
ticules de tailles comprises entre 1 nm et 5 nm. En effet, pour ces tailles, les nanoparticules
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peuvent interagir facilement avec des molécules d’intérét biologique comme des enzymes, des
récepteurs ou encore des anticorps et plus généralement des structures cellulaires. En revanche,
la mise en phase gazeuse de nanoparticules de diametres inférieurs a 10 nm est tres difficile.
Dans un premier temps seront étudiées des nanoparticules de I'ordre de quelques dizaines de
nm puisque le but du projet IMAGERI est également de comprendre les mécanismes fondamen-
taux impliqués dans ’émission d’électrons par des nanoparticules métalliques suite a I'impact
d’ions. La source de nanoparticules décrite dans la partie suivante a donc été congue pour une
transmission optimale de particules entre 60 nm et 100 nm, mais elle sera modifiable dans le
futur pour produire un faisceau de nanoparticules de plus petite taille.

5.2.1 Description de la source de nanoparticules métalliques

Afin de produire un faisceau de nanoparticules métalliques, un jet d’aérosol produit par
un nébuliseur couplé a un systeme de lentilles aérodynamiques a été développé pendant cette
these. Le nébuliseur, également appelé atomiseur, est un flacon dans lequel les nanoparticules
sont diluées avec un solvant de type alcool ou aqueux [151, 152]. Dans différentes expériences
utilisant des nanoparticules métalliques comme 1’or ou ’argent, les nanoparticules sont diluées
avec le solvant pour atteindre des concentrations massiques de l'ordre de quelques dizaines
a quelques centaines de pg/L [152, 153] pour une densité particulaire de l'ordre de quelques
10°® particules/cm? [154] (en comparaison, la densité particulaire d’un jet effusif atomique se
situe autour de 10 particules/cm?). Un gaz porteur est ensuite injecté dans le nébuliseur pour
que la solution contenant les nanoparticules soit aspirée vers le dispositif via le différentiel de
pression ainsi créé entre le nébuliseur et I'entrée du systeme de lentilles aérodynamiques. Les
gaz porteurs les plus communément utilisés sont l'air, le diazote ou des gaz rares [154]. La
solution est ainsi extraite du nébuliseur sous forme de micro-gouttelettes de solvant contenant
les nanoparticules vers un dessiccateur constitué de deux cylindres. Les micro-gouttelettes cir-
culent dans le cylindre interne, le cylindre externe étant quant a lui rempli de billes de gel de
silice dont le réle est d’absorber 'humidité, c¢’est-a-dire de débarrasser les nanoparticules de
leur solvant aqueux. Les nanoparticules métalliques sont ensuite poussées par le gaz porteur
jusqu’au systeme de lentilles aérodynamiques. L’objectif d'un tel systeme est d’arriver a colli-
mater les nanoparticules le long de 'axe de propagation du faisceau. Pour cela, il est composé
de trois parties: une buse d’injection, une série de lentilles de focalisation et une buse accélé-
ratrice. Plus précisément, le diametre de la buse d’injection fixe le flux de masse capable de
traverser le systeme. Les lentilles focalisantes sont une série de diaphragmes de diametres de
plus en plus petits séparés par des cellules de longueur variable (mais de diametre identique en
général). Les parametres géométriques de cette structure (nombre et diametre des diaphragmes
et nombre et longueur des cellules séparatrices) permettent de séparer les nanoparticules du gaz
porteur et d’ajuster les propriétés du jet de nanoparticules afin qu’il soit collimaté a sa sortie
[155, 156]. La buse accélératrice sert simplement a réaccélérer les nanoparticules en sortie.

Sur le dispositif expérimental, les différents éléments constituants la source de nanoparticules
métalliques, & savoir, le nébuliseur (constant output nebulizer, model 3076 [157]), le dessicca-
teur (diffusion dryer [158]) et le systeme de lentilles aérodynamiques (congu au laboratoire) sont
raccordés entre eux comme indiqué sur la figure 5.1. Le systeme de lentilles aérodynamiques
est raccordé au dispositif a la place du jet supersonique ou du four.
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Figure 5.1 — Schéma de la partie cible du dispositif expérimental IMAGERI lorsque le
systeme de lentilles aérodynamiques est raccordé au dispositif.

Afin d’aspirer les micro-gouttelettes de solvant contenant les nanoparticules, un gaz porteur
d’hélium a une pression Pyepuiiseur Située entre 1,7 bar et 2.4 bar est utilisé. Une différence
de pression AP = Pyeputiseer — PapLs entre le nébuliseur et le systeme de lentilles d’au moins
0,6 bar est nécessaire pour que ’aérosol parvienne jusqu’au dispositif. Le systeme de lentilles
aérodynamiques a été con¢u pour une pression d’entrée Paprs de I'ordre du bar. Une vanne
micro-fuite est utilisée pour réguler le flux de gaz. La premiere chambre, dans laquelle se
trouve le systeme de lentilles est, pour le moment, pompée par une pompe ROOTS de capacité
210 m?/h couplée & une pompe primaire (Leybold Scrollvac 30 m?/h). La pression est de I'ordre
de 3.10~! mbar pour Poprg = 1,1 bar. Comme dans le cas du four ou du jet supersonique, la
chambre suivante est reliée a une pompe turbomoléculaire Leybold 250 L/s. La pression dans
la premiére chambre varie entre 6.10~% mbar et 1.10~2 mbar selon la distance entre la buse
d’accélération du systeme de lentilles et le premier écorceur (écorceur hyperbolique de diametre
1 mm). Cette distance est ajustable a 1’aide du translateur sur lequel est monté le systéme de
lentilles et elle permet d’optimiser le flux de nanoparticules (section 5.2.2). Les dimensions
du systeme de lentilles aérodynamiques et plus particulierement le nombre et le diametre de
chaque diaphragme ainsi que la longueur des différentes cellules ont été déterminées grace a
un simulateur développé par X. Wang et P.H. McMurry [159, 160]. En renseignant certaines
informations sur le gaz porteur (masse, libre parcours moyen, viscosité), les nanoparticules
utilisées (densité, taille minimale et maximale) et le systeme de lentilles (pression avant et
apres le systeme, température, nombre de diaphragmes souhaité), le simulateur est capable de
déterminer, entre autres, le diametre des diaphragmes, la longueur des cellules, la capacité de
pompage, la vitesse du jet, le coefficient de transmission entre chaque diaphragme, et la taille
du jet a la sortie du systeme de lentilles. Ainsi, la géométrie du systeme de lentilles retenue pour
le projet IMAGERI est représentée sur la figure 5.2. D’apres les calculs de X. Wang et P.H.
McMurry, un faisceau de nanoparticules de diametres compris entre 60 nm et 100 nm possede
une transmission dans le systéme de lentilles proche de 100 % et un diametre théorique au
niveau de la zone d’interaction d’a peine 1 mm. Pour les nanoparticules plus petites (10 nm
- 30 nm), la transmission reste correcte (supérieure a 90 %) mais la capacité du systeme de
lentilles aérodynamiques a collimater le faisceau est moindre et, par exemple, un faisceau de
nanoparticules de 10 nm aurait un diametre de 5 mm au niveau de la zone d’interaction (sans
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considérer les deux écorceurs du dispositif IMAGERI).

9 =3,87mm
@=415mm | ©=3,53 mm

508 514 54,6 59,1
mm mm min mm

Buse
Buse d’injection accélératrice
Oy =230 pm 9,..=1,23mm

acc

Figure 5.2 — Schéma du systéme de lentilles aérodynamiques utilisé sur le dispositif
IMAGERI.

5.2.2 Etudes préliminaires menées avec la source de nanoparticules

Des études préliminaires ont pu étre entreprises avec la source de nanoparticules a la fin
de cette these. Dans un premier temps, pour caractériser la source, il a été décidé d’'utiliser
une solution aqueuse contenant de l'uracile dilué dans de 1’eau ultra-pure de concentration
massique égale a 1 g/L. Le spectrometre de masse a été installé sur le dispositif a la place de
la micro-balance afin de pouvoir suivre I’évolution simultanée du signal de 'uracile et du gaz
porteur. Il est important de noter que le spectrometre de masse n’est pas capable de détecter les
nanoparticules métalliques car elles posseédent une masse trop élevée pour étre analysées. C’est
pour cette raison que 1’étude préliminaire a été faite avec une solution d’'uracile. La figure 5.3
représente ’évolution des quantités d’uracile et de gaz porteur (hélium) en fonction du temps
lorsque 1'aérosol est injecté a travers le systeme de lentilles aérodynamiques.

10475““””“” Aved]sans [ | [ |
r obturateur
3 1
10 fmjection uracile + He
> T| Pwnebutiseur = 1,7 bar
< 10°F s = 1,1 bar
5 1014
= H
k) I
@ 10
2
210—1,
c
=] 9 .
10 — Hélium \
— Uracile
10734 I I |
o Ity 1t It3
100t
200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (s)

Figure 5.3 — Evolution des différentes quantités du gaz porteur d’hélium et d’uracile en
fonction du temps en utilisant la source de nanoparticules.

Ainsi, a linstantty, 'uracile est injectée dans le dispositif avec le gaz porteur d’hélium. Le
signal d’ hélium augmente instantanément d’un facteur 10° et reste stable, tandis que le signal
d’uracile n’apparait qu’a l'instant t; (temps nécessaire pour que les molécules d’uraciles soient
aspirées du nébuliseur et traversent tout le systéme) et environ 10 minutes sont nécessaires
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pour que le signal se stabilise dans le temps. A Dinstant to, I'obturateur présent entre les deux
écorceurs (figure 5.1) est mis sur 1’axe de propagation du faisceau d’uracile: le signal d’hélium
reste constant tandis que le signal d’uracile diminue d’un facteur 10 en quelques secondes. Il
faut en revanche attendre deux a trois minutes pour une diminution d’un facteur 100. Lorsque
I'obturateur métallique est retiré a l'instant ts, le signal d’uracile revient quasiment instanta-
nément a sa valeur initiale avant la mise en place de 'obturateur. Cette inertie existante lors
de la mise en place de I'obturateur doit étre prise en compte lors d’acquisitions ou les signaux
d’électrons avec et sans cible sont mesurés en alternance.

Comme dans le cas du jet supersonique, il est utile de déterminer la distance optimale entre
la sortie du systeme de lentilles et le premier écorceur. Ainsi, la figure 5.4a représente le signal
d’uracile enregistré par le spectrometre de masse pour AP = 0,6 bar avec Pngputiseur = 1,7 bar
et PapLs = 1,1 bar. Il a été trouvé que la distance optimale est égale a 7,5 mm.

1,8 3,5
* AP = 0,6 bar avec: = Panis = 1,1 bar|
Pnébuliseur = 117 bar 3 [
—_ N PADLS = 1,1 bar r T
R 3 1
g I 92,5+ 1
21,4+ RIS
9 T 9 [
T | 5 21 1
& | [ [
312] 1 2 0
s | sL5T ]
c c
2 r 2 [
@ o1l ® 1 .
[ B T T T S L e L e B e 0,5{““1“"1‘“'1"“l‘"‘1""1"“!“"1""7\
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 o5 06 07 08 0,9 1 1,1 12 13 14
distance écorceur - systéme de lentilles (mm) AP = Papuliseur = Panis (bar)
(a) (b)

Figure 5.4 — Evolution du signal d’uracile (simplement ionisé) mesuré par le spectrometre
de masse en fonction de la distance entre le systéme de lentilles aérodynamiques et le premier
écorceur (figure 5.4a) et de la différence de pression AP = Pxgputisesr — PapLs entre le
nébuliseur et le systeme de lentilles (figure 5.4b).

Dans la description de la source de nanoparticules, I'existence d’une différence de pression mi-
nimale AP entre le nébuliseur et le systeme de lentilles aérodynamiques égale a 0,6 bar pour
que la solution contenue dans le nébuliseur soit poussée vers le dispositif a déja été évoquée.
La figure 5.4b représente 1’évolution du signal d’uracile enregistré par le spectrometre de masse
en fonction de AP en gardant Paprs = 1,1 bar et une distance entre le systeme de lentilles et
le premier écorceur fixée a 10 mm. Ainsi, lorsque le différentiel de pression augmente, le signal
d’uracile sur le spectrometre de masse augmente également : il est multiplié par un facteur 4
entre AP = 0,6 et AP = 1,3. D’une fagon plus générale, cette figure montre qu'une différence
de pression AP élevée entre le nébuliseur et le systeme de lentilles aérodynamiques permet de
transporter plus de micro-gouttelettes et donc d’augmenter le signal dans le dispositif expéri-
mental.

Ces premiers tests ont permis de se familiariser avec la source de nanoparticules et de déter-
miner notamment les pressions optimales permettant d’amener la solution contenue dans le
nébuliseur jusqu’au systeme de lentilles aérodynamiques. Les biomolécules n’ont pas vocation
a etre utilisées avec cette source, d’autant plus que le signal d’uracile sur le spectrometre de
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masse (entre 1.10710 A et 2.1071% A) est similaire au signal obtenu avec le four (figure 3.13a),
mais est pollué par la présence de la grande quantité de gaz porteur (supérieure d'un facteur
10°). La caractérisation de la source de nanoparticules va se poursuivre au-dela de cette thése.
Dans un premier temps, la lampe UV ou le canon a ions sera raccordé au dispositif afin de
mesurer les électrons émis par 1'uracile produits par I'ensemble nébuliseur/systeme de lentilles
aérodynamiques et de les comparer aux résultats obtenus avec le jet effusif produit par le four.
L’avantage d’utiliser la lampe UV pour caractériser la source et optimiser le signal est que le
gaz porteur sera «transparent» puisque que I'énergie des photons produits par excitation (E,
= 21,22¢eV) est inférieure au seuil d’ionisation de I'hélium (24,6 eV). En effet, le probleme prin-
cipal sera la gestion du signal issu du gaz porteur. L’étude préliminaire (figure 5.3) montre que
le signal de gaz porteur (hélium) mesuré par le spectrométre de masse avec et sans I'obturateur
sur la trajectoire du faisceau de nanoparticules est constant. Il sera donc possible de soustraire
cette composante en s’assurant que le signal d’électrons créés par interactions entre le faisceau
d’ions projectiles et le gaz porteur dans le spectrometre ne sature pas le détecteur. Si tel est
le cas, il faudrait prévoir un systeme de pompage plus performant ou trouver un moyen de
réduire la quantité de gaz porteur a injecter dans le dispositif.

Dans un second temps, des tests avec une solution de nanoparticules métalliques pourront
étre effectués. Il sera question de trouver une concentration de la solution contenue dans le
nébuliseur permettant d’observer un signal sur la micro-balance et de déterminer les différents
parametres propres au faisceau de nanoparticules métalliques nécessaires a ’évaluation des
sections efficaces (peiple €t 1z1). La géométrie du systeme de lentilles aérodynamiques pourra
également étre ajustée. Une fois la source de nanoparticules maitrisée, des campagnes de me-
sures de sections efficaces d’émission d’électrons par des nanoparticules métalliques sont pré-
vues. Différents matériaux employés pour certaines applications médicales, comme Au, Ag, Pt
et Gd, pourront étre utilisés. Il est également prévu de mener des études avec des nanopar-
ticules de différentes tailles, dans la limite de fonctionnement du systéme de lentilles. Pour
les nanoparticules, il a été évoqué dans le chapitre 1 que I’émission des électrons pouvait étre
provoquée par des résonances plasmon et des résonances atomiques géantes. Il est envisagé de
comparer les distributions en énergie d’électrons émis par les nanoparticules a celles obtenues
pour des atomes métalliques. En effet, le four, qui peut atteindre des températures autour de
1500°C, a été initialement acheté dans I'optique de sublimer des atomes métalliques. Ainsi, les
processus d’émission entre les atomes et nanoparticules métalliques pourront étre comparés.
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Annexe A

Détails du calcul géométrique du rayon
du jet de biomolécules en phase
gazeuse

Cette annexe a pour but de comparer les différentes hypotheses géométriques utilisables
afin de calculer le diametre du faisceau de biomolécules au niveau de la zone d’interaction et
de la micro-balance et ainsi de vérifier laquelle se rapproche le plus de la mesure expérimentale
du rayon du faisceau sur la micro-balance estimé a (5,4 £ 1) mm. Méme si actuellement le
nombre d’écorceurs sur la trajectoire du faisceau cible ne permet pas de considérer la source
comme ponctuelle, ce cas est tout de méme évoqué, il fait office de référence.

Source ponctuelle

L ubalance -~
( 71 >= :
& d, S :
DT i :
Source V */ 'l’ L
I : : : :
@1 @2 0ZI ﬂj,tl:nalance

Figure A.1 — Schéma de la partie cible du dispositif expérimental montrant la trajectoire du
faisceau de biomolécules si le four est assimilé a une source ponctuelle

Une source ponctuelle implique que, malgré le diaphragme de diametre 3 mm a la sortie du
four, toutes les biomolécules sortent du four depuis un point situé au centre de ce diaphragme
(figure A.1). Dans la configuration actuelle du dispositif expérimental, 1’écorceur 1 (le plus
proche du four) posseéde un diametre ; = 3 mm, tandis que le diametre de ’écorceur 2 (le
plus éloigné du four) vaut @, = 2 mm. Dans ces conditions, 1’écorceur 2 délimite la taille
du faisceau au niveau de la zone d’interaction et sur la micro-balance a quartz qui peut étre
calculée:

d alance
By = Bo— (Al) @/ubalance - /®/2% (AQ)
2

Apres calcul, il est possible de trouver gz = 5,88 mm et & palance = 7,33 mm.
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Source étendue

d

€ p-ubalance )_
< dyzn :
< < >, ;
H -2 H .
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0smlrce ﬂ1 ﬂ2 0ZI ﬂubalance

Figure A.2 — Schéma de la partie cible du dispositif expérimental montrant la trajectoire du
faisceau de biomolécules si le four est assimilé a une source étendue

Si le four est assimilé a une source étendue, les biomolécules peuvent en sortir depuis n’importe
quelle position comprise dans le plan du diaphragme de diametre Fsouce = 3 mm comme
I'illustre la figure A.2. Si le vecteur vitesse de toutes les biomolécules est parallele a 'axe
de propagation horizontal du faisceau, son diametre sera toujours égal a 3 mm quel que soit
I’endroit de la mesure. La trajectoire de certaines biomolécules possede un angle avec 'axe
de propagation : elles sont responsables de 'agrandissement du diametre du faisceau. Les
trajectoires extrémes de deux biomolécules émises depuis deux points opposés sur le diaphragme
du four sont représentées en rouge sur la figure A.2. Le point vert, correspondant a I'intersection
de ces deux trajectoires limites, représente donc la position "virtuelle" depuis laquelle vont
pouvoir étre émises des biomolécules avec le plus grand angle d’émission en regard de ’écorceur
2 (leur trajectoire est représentée en vert). Pour ces biomolécules possédant une trajectoire
limite a la sortie du four, le premier écorceur joue le role de filtre car il empéche que des
biomolécules avec un angle d’émission trop élevé par rapport a I’axe de propagation horizontal
du faisceau traversent le dispositif et contribuent a un agrandissement excessif de la zone
d’interaction. Concernant le calcul du diametre du faisceau de biomolécules, les formules &
utiliser deviennent :

dy_71 dp—bal
D71 = Zo dp (A?)) @/ubalance - gQ% (A4)
p—2 p—2
Il est finalement possible de passer de la valeur du diametre au niveau de la micro-balance au
diametre au niveau de la zone d’interaction via 1’équation :

d

p—7I

g1 = gubalance-di (A5)
p—ubalance

Pour calculer le diametre du faisceau de biomolécules au niveau de la zone d’interaction et de

la micro-balance, il est nécessaire de décomposer la distance d,_s selon I'équation A.6 :

dp—o =dp—1 + (d2 — d1) (A.6)

avec dg —d; = 75 mm la distance entre les deux écorceurs. La distance d,_; est définie par

I’équation A.7 :
dy

gsource

21

dpy = (A7)

+1
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avec d; = 38 mm la distance entre le diaphragme du four et I’écorceur 1, ainsi que &¢corceur
= 3 mm le diametre de I'écorceur 1. Il est possible de remonter aux quantités @z et & palance
dans le cas d'une source étendue. Apres calculs, il vient gz = 6,05 mm et & palance = 7,7 mm.
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Annexe B

Calibration en énergie avec les
systémes He™ (4 keV) + Ar et hv (21,22
eV) + Kr

Systéme de collision He™ (4 keV) + Ar

Les processus physiques intervenant dans ces collisions sont les mémes que pour le systeme
Het (15 keV) + Ar. Les électrons émis proviennent de l'autoionisation de I'ion Ar™* créé par
capture d’un électron de la sous-couche 3s d’un atome d’argon par un ion He™ selon la réaction :

He' (4keV) + Ar — He* + Ar™ — Ar®" + e~ (B.1)

Les résultats expérimentaux sont comparés a un systeme proche He™ (5 keV) + Ar [118] dont
le spectre d’émission des électrons Auger est visible sur la figure B.1a. En comparant ce spectre
avec la figure 3.25 (spectre d’émission des électrons Auger du systeme He™ (15 keV) + Ar),
il est possible de remarquer la présence des mémes résonances aux énergies de 3,3 eV, 4,8 eV,
7,95 eV et 11,7 eV.

3,5 I B NI o S e e s s A P
1 - 1 r He* (4 keV) + Ar]
o1 He' (5 keV) +Ar 1 ; 7,95 eV @keW) ]
v 31 7,95 eV 6=30°] 81
s | |
n' 2,5+ ]
£ L r‘?
ol . 1 3
5 273,3eV ] -
S I | 4asev 1 5
ci1,5) C 11,7 eV ] £
= L ] =
w T ] [
T T ]A 1 ] =
= B ]
@ I 1
So,51 1
-] T ]
- I 1 r
R R B B T B B e e B B I 2T L ]
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 5 10 15 20 25 30 35
Energie de I'électron éjecté (eV) Rayon (mm)
(a) (b)

Figure B.1 — Figure B.1la : Spectre d’émission des électrons Auger du systeme He™t (5
keV) + Ar (numérisation de la publication [118]). Figure B.1b : Courbe expérimentale de la
distribution radiale aprés transformée inverse d’Abel des électrons Auger du systeme He't (4

keV) + Ar sur le détecteur pour Ve = 500 V.
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Une baisse relative de I'intensité des pics d’énergie de 3,3 eV, 4,8 €V et 7,95 eV eV est également
notable, faisant apparaitre d’autres résonances notées A, B et C. Les transitions associées sont
répertoriées dans la table B.1 :

Légende du pic Transition électronique Energie de 1’électron Auger
A 3s3p°(1P)4s(?S) — 3s? 3p*(19) 6,2 eV
B 3s3p°('P)4s(*D) — 3s* 3p?(°P) 9,22 eV
C 3s3p°(*P)4p(*P) — 3s* 3p*(°P) 9,69 eV

Table B.1 — Transitions électroniques possibles entre les états Art* et Ar?* avec I'énergie
de Iélectron Auger associé pour le systeme de collision He™ (4 keV) + Ar.

La distribution radiale des électrons Auger émis par le systeme He™ (4 keV) + Ar obtenue
apres transformée inverse d’Abel et intégration sur I'angle 27 du détecteur est visible sur la
figure B.1b. Elle montre également la présence d’une résonance intense qui correspond a des
électrons d’énergie de 7,95 eV. Pour ce systeme, la calibration est toutefois moins précise. En
effet pour chaque tension d’extraction une seule position d’impact est relevée contre quatre
pour le systéme He™ (15 keV) + Ar.

Systéme de collision hy + Kr

Couplée avec un gaz porteur d’hélium, la lampe UV est capable de produire des photons
dans la gamme de I'Ultra-Violet de longueur d’onde A = 58,43 nm et donc d’énergie hy = 21,22
eV (section 2.2.4). Le mode d’interaction dominant de ces photons avec la matiere est 'effet
photoélectrique [161, 162]. Ces photons transférent donc la totalité de leur énergie a un électron
du gaz cible. Les premieres énergies de liaison des électrons d’un atome de krypton étant 14 eV
et 24,36eV, les photons de 21,22 €V ne permettent qu'une simple ionisation de I’atome d’argon
avec photo-émission d'un électron de valence de la sous-couche 4p dont 1’énergie correspond a
la différence entre 1’énergie du photon et son énergie de liaison égale a 7,22 eV. Le mécanisme
de réaction du systeme hr + Kr est donc le suivant :

hr(21,22eV) + Kr — Krt +e7(7,22eV) (B.2)
1,24+ T ‘ T 14’_""\"“r“"\‘v“l“vvH“l“""\'j”
hv (21,22 eV) + Kr i . hv (21,22 eV) + Kr 7,22 eV
do 7,226V | 121 6,55 eV

1 ""!i"'xz"fw"" ] L
Ps; [
14 10+
?0!8’ 1 ] ’t? [
s 0,8 5 |
5 6,55 ¢\ 58T
20,61 0,6 . £ [
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c c gl
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50,41 ] . S I
0,2 ] ] 47
02} o , | , , ] 3
! 6 6,5 7 7,5 8 L 24
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Figure B.2 — Figure B.2a : Spectre en énergie des photoélectrons émis par le systeme hv
(21,22 V) + Kr (numérisation de la publication [40]). Figure B.2b : Spectre radial des
photoélectrons émis par le systeme hr (21,22 eV) + Kr expérimental pour Ve = 200 V.
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Sur le spectre en énergie des photoélectrons de la figure B.2a issue de la publication [40],
en plus des électrons de 7,22 eV, une autre résonance apparait a une énergie de 6,55 eV et
correspond a ’éclatement spin-orbite de la sous-couche 4p du krypton. Les états impliqués
sont également indiqués sur la figure. Sur le spectre expérimental (figure B.2b) montrant la
distribution radiale des photoélectrons pour une tension d’extraction égale a 200 V| les deux
résonances correspondant aux électrons d’énergie 6,55 eV et 7,22 eV sont également observables.

Cependant, pour ce systeme de collision, la calibration en énergie du spectrometre s’effectue
uniquement avec le pic d’énergie 7,22 eV. En effet, comme I’a montré 1’étude du systéme He™
(15 keV) + Ar, la largeur des pics dont ’énergie avoisine 10 eV augmente avec la tension
d’extraction et, pour Ve > 1000 V, il n’est plus possible de séparer les deux pics distants de
670 meV. A I'image du systeme He™ (4 keV) + Ar, I'utilisation des photons pour la calibration
en énergie ne permet d’obtenir quun seul rayon par tension d’extraction, impliquant une
précision limitée.
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Développement d’une méthode de type "velocity map imaging" pour la mesure de sec-
tions efficaces d’émission d’électrons par des molécules d’intérét biologique en collision
avec des ions

Ces dernieres décennies, ’étude des collisions entre des ions et des molécules d’intérét biologique
a recu un intérét croissant en raison des applications en radiobiologie. L’objet de cette these est
le développement d'un dispositif expérimental en faisceaux croisés spécialement dédié a la mesure
de sections efficaces absolues totales, simplement et doublement différentielles (en énergie et/ou en
angle) d’émission d’électrons par des molécules d’intérét biologique. Les électrons émis dans un angle
solide de 47 stéradians, suite a la collision entre I'ion projectile et la molécule cible, sont extraits
et analysés en énergie et en angle par un spectrometre de type Velocity Map Imaging (VMI). Les
sections efficaces absolues d’émission d’électrons sont déduites de la mesure de la densité du faisceau
cible, de I'intensité du faisceau projectile et du recouvrement géométrique des deux faisceaux a l’aide
d’une microbalance a cristal de quartz et d’'un profileur de faisceau d’ions. Dans ce manuscrit, la
description du dispositif expérimental, la méthode de détermination des sections efficaces ainsi que
la caractérisation compléte du dispositif sont détaillées. Les premieres valeurs de sections efficaces
absolues d’émission d’électrons par des molécules d’adénine et d’uracile en collision avec des ions
C* (11,76 MeV) et N4 (60 keV) obtenues avec ce nouveau dispositif sont également présentées
et interprétées. La bonne concordance entre ces valeurs et les données expérimentales et théoriques
existantes confirme le bon fonctionnement du dispositif expérimental.

Mots-clefs : Velocity Map Imaging (VMI), sections efficaces absolues d’émission d’électrons, inter-
actions ions/molécules, biomolécules, rayonnements ionisants

Development of a velocity map imaging method to measure cross sections for ion-
induced electron emission from biologically relevant molecules

In the last decades, ion collision with biologically relevant molecules has received increasing inter-
est due to applications in radiation biology. The aim of this PhD is the development of a new
crossed-beam experimental set-up dedicated to the measurement of absolute total, single and double
differential (in angle and/or in energy) cross sections for electron emission from biologically relevant
molecules. The electrons emitted in the 47 steradian solid angle after the collision between the pro-
jectile ion and the target molecule are extracted and analyzed by a Velocity Map Imaging (VMI)
spectrometer. The cross sections are derived from measurements of the target beam density, the
projectile beam intensity, and the beam overlap by means of a quartz crystal microbalance and an
ion profiler. In this thesis, the experimental set-up description, the method used to determine the
absolute cross sections and the complete characterization of the set-up are detailed. The first absolute
cross sections for electron emission from adenine and uracil molecules upon collision with C** (11,76
MeV) and N** (60 keV) ions measured with this new set-up are also shown and discussed. The good
agreement between these results and previous experimental and theoretical data confirms the correct
functionning of the experimental set-up.

Keywords : Velocity Map Imaging (VMI), absolute electron emission cross sections, ion/molecule
interactions, biologically relevant molecules, ionizing radiation
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