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Cette these se place dans le contexte général des vents stellaires en interaction avec
les molécules présentes dans le milieu circumstellaire. Elle présente le cas particulier
de l'interaction de 'hydantoine C3N,O,H, avec certains constituants du vent solaire.
Cette étude est le fruit de la complémentarité entre :

- des résultats expérimentaux, obtenus d’une part grace au dispositif SWEET (Stel-
lar Wind and Electrons interactions on astrophysical molecules - Experiment and
Theory) mis en place durant cette these au sein de I'Institut de Recherche sur les
Systemes Atomiques et Moléculaires Complexes (IRSAMC), au Laboratoire Col-
lisions Agrégats Réactivité (LCAR) dans 1'équipe Interaction Ions-Matiere (12M),
a Toulouse, et d’autre part lors d’une campagne de mesure sur le dispositif
COLIMACON (COLlisions entre des Ions et des Molécules ou des Agrégats Com-
plexes Neutres) du Grand Accélérateur National d’Tons Lourds (GANIL) a Caen,

- des résultats théoriques obtenus grace au code GAMESS.

Ce chapitre introductif présente les molécules d’intérét astrophysique et/ou biologique
qui seront 'objet d’étude du nouveau dispositif SWEET ainsi que les composants du



14

Chap1. Introduction

vent solaire avec lesquels les molécules présentes dans le milieu circumstellaire sont
susceptibles d’interagir. Les mécanismes d’interaction vent solaire/molécule ainsi que
les mécanismes de relaxation de la molécule, qui seront caractérisés de facon complete
avec le montage SWEET, sont également présentés. Ce chapitre se termine par une
présentation du déroulement de ce manuscrit.



1.1 Molécules dans les milieux astrophysiques

1.1  Molécules dans les milieux astrophysiques

Nous désignons par "molécule d’intérét astrophysique" des molécules ayant été iden-
tifiées ou étant supposées étre présentes dans les milieux astrophysiques tels que les
nuages de gaz, les nébuleuses ou les éjecta gazeux de comete. L’étude de ces molé-
cules, en interaction avec leur environnement, est importante pour la compréhension
de la physico-chimie des milieux interstellaires. Parmi ces molécules, celles constituées
de carbone, d’azote et/ou d’oxygene sont qualifiées de "molécules d’intérét biologique'
ou "prébiotiques" car elles pourraient avoir été impliquées dans les premieres étapes
du développement de la vie sur Terre (et ailleurs ?). Cette section présente un apergu,
illustré sur la Figure 1.1, de la diversité des molécules présentes dans différents milieux
interstellaires ou circumstellaires.

a) b) <)

Figure 1.1 | Exemples de molécules d’intérét astrophysique et/ou biologique. a) Molécule
d'anthracéne (Cy4Hyg) de la famille des PAH dont la signature en émission
infrarouge est présente dans de nombreux environnements tels que les nébu-
leuses ou les galaxies. b) Molécule de Cqq (famille des fullerénes), identifiée
dans plusieurs environements astrophysiques. ¢) Molécule de glycine, le plus
petit des acides aminés, détecté dans les résidus et éjectas de plusieurs co-
meétes.

1.1.1 | Molécules carbonées

Au cours des années 1970, I’étude dans le domaine infrarouge (IR) de ’émission de
nébuleuses planétaires révele un riche spectre de bandes dans la zone 3 — 15 pm, dont
la source est inconnue. Ces bandes seront nommeées "émission infrarouge non identi-
fiée" (UIR pour Unidentified InfraRed). Ces émissions sont observées dans de nombreux
environnements soumis a des rayonnements ultraviolets (UV) [TIELENS, 2008 ; ROSEN-
BERG et al., 2014 ; BOERSMA et al., 2008 ; PEETERS et al., 2017] : nébuleuses (telle que
la nébuleuse en réflexion NGC 2023), nébuleuses planétaires (nébuleuse du Rectangle
Rouge), régions de formation des étoiles (nébuleuse d’Orion), quasars ou encore galaxies
(telles que la galaxie du Cigare ou les Nuages de Magellan). Malgré la variété des en-
vironnements, les spectres sont trés ressemblants. A titre d’exemple, la Figure 1.2 pré-
sente le spectre d’émission infrarouge dans la gamme de longueur d’onde 3 — 14 pm de
deux environnements : la nébuleuse planétaire NGC 7027 (Figure 1.2.a.ii) et une région
de la nébuleuse diffuse d’Orion (Figure 1.2.b.ii) qui présentent des bandes d’émission
tres similaires. Les émissions IR de ce type d’environnement sont visibles sur les images

15
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Figure 1.2 Spectres d'émission IR typiques des milieux astrophysiques comparés au spectre

d'émission IR d'un PAH. Les indications au dessus des spectres montrent les
gammes de longueur d’onde des vibrations des différents types de liaisons com-
posant les PAH. a.i) Image de la nébuleuse planétaire NGC 7027 prise dans le
domaine IR par le télescope spatial Hubble [Crédit : William B. Latter (SIRTF
Science Center/Caltech) and NASA]. a.ii) Spectre d'émission IR (A : 3 — 14 pm)
de la nébuleuse planétaire NGC 7027 [adapté de PEETERS, 2011]. b.i) Image de
la nébuleuse d'Orion prise dans le domaine IR par le télescope spatial Spitzer.
Rouge : 8 ym, orange : 5,8 pm, vert : 4,5 ym, bleu : 3,8 pm [Crédit : NASA/JPL-
Caltech/Univ. of Toledo]. b.ii) Spectre d'émission IR d'une région de la nébuleuse
d'Orion [adapté de TIELENS, 2008 et PEETERS et al., 2002]. c.i) Géométrie de la
molécule de coronéne. c.ii) Spectre d'émission IR (A : 3 — 14 pm) de la molécule
de coronéne chauffée a 600 K [adapté de LEGER et al., 1984].
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prises par le télescope spatial Hubble pour la nébuleuse planétaire NGC 7027 (Figure
1.2.a.i) et le télescope spatial Spitzer pour la nébuleuse d’Orion (Figure 1.2.b.i). Dans
les années 80, LEGER propose les hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAH) (un
PAH de petite taille, 'antraceéne, est représenté en Figure 1.1.a), comme source pour les
émissions IR non identifiées [LEGER et al., 1984] : les PAH présents dans les environne-
ments interstellaires sont vibrationnellement excités par ’absorption d’un photon UV
et relaxent dans I'IR. La Figure 1.2.c.ii permet de comparer le spectre d’émission IR
de la molécule de coronéne (CyHis), dont la géométrie est présentée en Figure 1.2.c.i,
aux spectres d’émission des environnements astrophysiques dans la méme gamme de
longueur d’onde. Les structures principales (autour de 3,3 pm, 6,2 pm, 7,6 pm, 8,85 pm
et 11,9 pm) sont communes aux spectres du PAH et des objets astrophysiques. L’hy-
pothese des PAH pour expliquer les bandes d’émissions IR est appuyée par le fait que
les bandes d’émission correspondent aux fréquences de vibration des liaisons C—C et
C—H au sein des cycles aromatiques, comme le montrent les indications au dessus des
spectres de la Figure 1.2. Ces liaisons étant communes a ’ensemble des PAH, aucune
identification d’une molécule spécifique n’a été réalisée a ce jour [JOBLIN et al., 2011 ;
PEETERS et al., 2017]. Il est probable que la source des bandes IR soit un mélange,
dans des proportions variables pour chaque environnement, d’un certain nombre de
PAH, de charge et de taille différente [JOBLIN et al., 2008 ; ROSENBERG et al., 2014].
Une molécule carbonée de grande taille, le Cgo (Figure 1.1.b), a cependant été identifiée
sans ambiguité au sein de nébuleuses [CAMI et al., 2010 ; SELLGREN et al., 2011].

1.1.2 Molécules astrophysiques d’intérét biologique

Les molécules carbonées telles que les PAH ne sont pas les seules a étre présentes dans
divers environnements du milieu interstellaire. De nombreuses molécules composées de
carbone et d’hydrogene mais aussi d’azote, d’oxygene et, en plus faible proportion, de
silicium ou d’aluminium ont été détectées dans le milieu interstellaire mais également,
plus pres des étoiles, dans les milieux circumstellaires [Molecules in Space; THAD-
DEUS, 2006]. La Table 1.1 présente une liste non exhaustive illustrant la diversité des
molécules identifiées dans les milieux interstellaire et circumstellaires.

Table 1.1 | Exemples de molécules détectées dans les milieux interstellaire et/ou circum-
stellaires [THADDEUS, 2006], en fonction du nombre d'atomes.

9" H, NO NaCl  SiN
3 H,0 HNO  SiCN  CO,
4 NH, H,CO  HNCS

5 SiH, CH,NH

6 NH,CHO

7 CHsNH,

8 CH,CsN

9 CH,CH,OH

En particulier, autour du Soleil, diverses molécules d’intérét biologique ont été détec-
tées dans les éjectas gazeux de plusieurs cometes. Les travaux de synthése [BOCKELEE-
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Figure 1.3 | Image de la cométe 67P/Tchourioumov-Guérassimenko prise le 26 septembre
2014 par la sonde Rosetta de I'agence spatiale européenne. Le jet de matieres
dégazées est bien visible, au centre de I'image, entre les deux lobes de la
comete [Crédit : ESA/Rosetta/NAVCAM].

MORVAN et al., 2004 ; BURTON et al., 2012] sur la composition chimique des éjectas et
des échantillons de plusieurs cometes et météorites (telles que Haley, Hale-Bopp, Hya-
kutabe ou Murchinson) dévoilent la présence d'un grand nombre de petites molécules
contenant du carbone, de l'oxygene et de ’azote, mais aussi de plus grosses molécules
(plus de 5 atomes de carbone) telles que des acides aminés. Récemment, la sonde Ro-
setta a survolé la comete 67P /Tchourioumov-Guérassimenko et a apporté de précieuses
informations sur la composition moléculaire des matieres dégazées : la Figure 1.3 est
une image de la comete prise par la sonde ou les éjectas de matieres gazeuses sont bien
visibles entre les deux lobes de la cométe. Des molécules d’intérét biologique telles que
la methylamine (C,H;N) ou l'ethylamine (CHsN) ont été identifiées, mais également
la glycine (CoH5NO,, Figure 1.1.c), le plus petit des acides aminés [ALTWEGG et al.,
2016]. L’atterisseur Philae a également permis une étude des composés organiques a la
surface de la comete 67P /Tchourioumov-Guérassimenko [GOESMANN et al., 2015] : le
spectre de masse enregistré par le détecteur COSAC (Cometary Sampling and Compo-
sition), dont un exemple est montré en Figure 1.4, présente les caractéristiques de seize
composés d’intérét biologique. La détection de telles molécules est d'un grand intérét
dans le cadre de I'apparition de la vie sur Terre. En effet, une des théories considérée
aujourd’hui est celle de la panspermie et notamment l'apport cométaire, sur la Terre
primitive, de molécules plus ou moins évoluées, dites prébiotiques (petits précurseurs
composés de carbone, azote et oxygene ou acides aminés plus complexes) [ORO, 1961 ;
CHYBA et al., 1992]. Cette hypothese est appuyée par le fait que les réactions chi-
miques menant des précurseurs a certaines molécules plus complexes sont susceptibles
d’avoir lieu dans les conditions typiques (température et échelle de temps) des milieux
astrophysiques [THADDEUS, 2006 ; KAYANUMA et al., 2017].



1.1 Molécules dans les milieux astrophysiques

HCONH,  C,H.CHO
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Figure 1.4 Spectre de masse de la surface de la comeéte 67P/Tchourioumov-
Guérassimenko enregistré par le détecteur COSAC de I'atterisseur Philae le
12 novembre 2014 [adapté de GOESMANN et al., 2015]. Quelques molécules
identifiées sont indiquées.

L’étude présentée dans ce manuscrit se concentre plus particulierement sur la mo-
lécule d’hydantoine C3N,O,H,4. De part les atomes qui la constituent, ’hydantoine est
une bonne candidate pour les processus chimiques primitifs impliqués dans I’apparition
de la vie sur Terre. L’intérét biologique pour cette molécule est renforcé par le fait que
I’hydantoine est considérée, via son hydrolyse, comme un précurseur de 'acide aminé
glycine [COMMEYRAS et al., 2004 ; KAYANUMA et al., 2017]. L’hydantoine n’a pas été
directement détectée dans l'espace (cometes ou nébuleuses) mais a été détectée dans
les échantillons des deux météorites Murchinson et Yamato-7191198 [COOPER et al.,
1995 ; SHIMOYAMA et al., 2002] qui présentent également des traces de l'acide aminé
glycine. De plus, il existe des indices de la présence de ’hydantoine dans les milieux
astrophysiques :

- une étude en laboratoire [DE MARCELLUS et al., 2011] a identifié ’hydantoine
dans les résidus de grains de glace contenant initialement des molécules simples
(H,0, COHy4, NHs) irradiés par des photons UV. Ces grains de glace simulent les
grains de glace interstellaires présents notamment dans les régions de formation
des étoiles et des cometes.

- une étude théorique [KAYANUMA et al., 2017] a montré que la formation de
I’hydantoine a partir de composés plus élémentaires tels que I'aminoacetonitrile
C,N5yHy est susceptible d’avoir lieu dans des conditions astrophysiques. Le milieu
interstellaire est globalement froid (=10 K dans les nuages moléculaires) mais
I’énergie nécessaire a ce type de réaction peut étre apportée a la molécule si celle-
ci se trouve au sein d’une comete, lors du chauffage que subit la comete au cours
de son existence (passage proche d’une étoile par exemple).

Ainsi, il est probable que 'hydantoine soit présente dans 1’espace, en particulier dans
les éjectas gazeux des cometes.
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Figure 1.5 ' Image de la nébuleuse planétaire "Boule de neige bleue" (NGC 7662) résultant
de la superposition d'une image dans le domaine du visible (en bleu), prise
par le télescope spatial Hubble et d'une image dans le domaine des rayons
X (en rose), prise par le télescope spatial Chandra. L'émission diffuse dans
le domaine des rayons X résulte de I'onde de choc créée par le vent stellaire
émis par |'étoile centrale en collision avec la matiere éjectée de |'atmosphére

[Crédit : X-ray : NASA/CXC/RIT/J.Kastner et al.; Optical : NASA/STScl].

1.2 Vent solaire

Le spectre d’émission IR des régions telles que les nébuleuses ou les nuages de gaz
présentés précédemment (Figure 1.2) traduit l'interaction des photons UV émis par
les étoiles avec les PAH présents dans de tels environnements. Le rayonnement des
étoiles n’est cependant pas seulement constitué de photons. En effet, ’astrosphere (ré-
gion proche d’une étoile) est soumise au vent stellaire, composé de particules chargées
éjectées de la couronne des étoiles. Les caractéristiques du vent stellaire (composi-
tion, vitesse et flux) dépendent de I’étoile considérée (composition, température, age
et masse). A titre d’exemple, I'image de la nébuleuse de la Boule de neige bleue (dia-
metre : 50000 au; 1 au ~ 150 x 10° km) prise par le télescope spatial Hubble (dans
le visible, en bleu) et par le télescope spatial Chandra (rayons X, en rose), présentée
en Figure 1.5, montre I'onde de choc (en rose) entre le vent stellaire émis par 1'étoile
centrale et les matieres éjectées de 'atmosphere.

Dans le cadre de I’étude des molécules d’intérét biologique au sein du systeme so-
laire, nous considérons ici le vent solaire, dont la zone d’influence (héliosphere), limitée
par I’héliopause, s’étend sur environ 140 au soit 21 milliards de kilometres autour du
Soleil [FISK et al., 2014]. Les corps sans champ magnétique (cometes, planétoides ou
lunes) se trouvant dans 1’héliosphére, et par conséquent les molécules présentes dans
ces environnements, sont soumis au vent solaire. Historiquement, c¢’est I'observation des
aurores boréales [PATON, 1956] puis de la queue des cometes [ALFVEN, 1957; DECA
et al., 2017] qui fait naitre I'idée d’un "rayonnement corpusculaire" émis par le Soleil.
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En effet, les aurores boréales (Figure 1.6.a) résultent de la désexcitation des atomes
des couches externes de 'atmosphere terrestre suite a I'ionisation par des particules du
vent solaire piégées par le champ magnétique terrestre et pénétrant dans I’atmosphere
au niveau des poles. Quant aux cometes, telles que Neowise (Figure 1.6.b) ou Hale-
Bopp (Figure 1.6.c), leur queue de poussiere (en blanc sur les Figure 1.6.b et c) est
composée de matieres dégazées par chauffage lorsque la comete passe pres du Soleil.
Leur queue ionique (en bleu sur les Figures 1.6.b et c), dirigée a 'opposé du Soleil, est
le résultat de l'ionisation par le vent solaire des éjectas gazeux de la comete.

Figure 1.6 = L'observation des aurores boréales et de la queue des comeétes a initié la
réflexion sur le vent solaire en tant que "rayonnement corpusculaire" émis par
le Soleil. a) Aurore boréale en Norvege [Crédit : Svein-Magne Tunli]. b)
Comete Neowise le 14 juillet 2020 [Crédit : J.P Champeaux]. c) Comete
Hale-Bopp le 4 avril 1997 [Crédit : E. Kolmhofer, H. Raab; Johannes-Kepler-
Observatory, Linz, Autriche].

Le développement des sondes spatiales a permis, par la suite, une étude détaillée
du vent solaire, en termes de composition, d’états de charge des ions et de vitesse des
particules. Les caractéristiques des particules du vent solaire qui seront reproduites en
laboratoire afin de réaliser I'interaction avec des molécules d’intérét astrophysique sont
présentées dans la section suivante.

1.2.1 = Composition et états de charge

Les premieres sondes dédiées a I’étude du plasma interplanétaire au sein du systeme
solaire (telles que Mariner 2 [SNYDER et al., 1965] et Pioneer 6 [WOLFE et al., 1966])
ont détecté un flux continu d’ions H™ (composant ionique majoritaire du vent solaire)
et He*™ en provenance du Soleil & des vitesses de quelques centaines de kilométres par
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Table 1.2  Abondances, relativement a I'oxygene, des éléments atomiques du vent solaire
(mesurées pendant une période de trois cents jours par le spectrométre SWICS
a bord de la sonde Ulysses) [STEIGER et al., 2000] et de la photospheére
[GREVESSE et al., 1998].

Elément Vent solaire Photosphére

He 95,9 126
C 0,670 0,48
N 0,69 0,123
0 1 1

Ne 0,091 0,178

Mg 0,147 0,0560
Si 0,167 0,0525
S 0,049 0,0316
Fe 0,120 0,0468

seconde. Les éléments plus lourds tels que 'oxygene, le carbone ou ’azote ont quant a
eux été détectés par diverses sondes ainsi que lors de 1’étude des sols lunaires [BAME
et al., 1968 ; BOCHSLER, 1987]. Les protons étant largement majoritaires dans le vent
solaire (Npe/Nn = 8,5% [GREVESSE et al., 2007]), les ions plus lourds seront par la
suite dénommés : "ions minoritaires du vent solaire".

L’analyse des données du spectrometre SWICS (Solar Wind Ion Composition Spec-
trometer), & bord de la sonde Ulysses, en orbite autour du Soleil pendant plus de dix
ans, a permis de préciser la composition du vent solaire ainsi que la distribution des
états de charge des ions minoritaires [STEIGER et al., 2000 ; GLOECKLER et al., 2007].
La Table 1.2 résume les abondances, relativement a 1’oxygene, des différents éléments
dans le vent solaire ainsi que dans la photosphére. Parmi les ions minoritaires, les
éléments He, O et C sont les plus abondants.

La Figure 1.7, présente, pour chaque élément de I’hélium au fer, 'intensité de chaque
état de charge dans le vent solaire [STEIGER et al., 2000]. L’hélium est principalement
présent sous forme d’He?", tandis que pour les ions plus lourds des états de charge plus
élevés sont observés : les états de charge de I'oxygene vont de ¢ = +6 a ¢ = +8 avec
une forte prédominance de I'ion 0°F.

1.2.2 Vitesse et énergie des particules du vent solaire

L’énergie cinétique des particules du vent solaire est un parametre clé pour 1’étude
des collisions avec des molécules. Pour échapper a 'attraction du Soleil, les particules
doivent posséder une vitesse supérieure ou égale a la vitesse de libération du Soleil, au
point ou les particules sont émises. Les valeurs communément admises pour la masse et
le rayon du Soleil sont respectivement : My = 1,9891x10% kg et R., = 6,95508 x 10® m
[Cox, 2002]. La vitesse de libération de notre étoile est alors donnée par :

2G M,

©

~ 617 km/s (1.1)

Viib =
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Figure 1.7 Nombre d'ions détectés sur une période de dix jours par le spectrométre
SWICS, en fonction de leur masse et de leur rapport masse sur charge [adapté
de STEIGER et al., 2000].

avec G = 6,674 x 1071 m? /kg/s? la constante de gravitation universelle.

En premiere approximation, nous considérons cette vitesse comme la vitesse des ions
du vent solaire. La Table 1.3 donne I’énergie cinétique correspondante pour les protons
et les ions minoritaires prédominants du vent solaire : He*™ et O°*.

Table 1.3 | Energie cinétique correspondant 3 la vitesse de libération du Soleil pour les
ions du vent solaire.

HT 2keV
He’t  8keV
0% 30 keV

La température de la couronne solaire, d’ou sont issus les électrons et les ions du
vent solaire, varie entre 10* K & 10° K. La vitesse thermique des particules de masse
m est alors donnée par :

(e2) = 3’:? (1.2)

De part leur faible masse, la vitesse thermique des électrons est alors de plusieurs
milliers de kilometres par seconde, comme indiqué dans la Table 1.4 qui donne la
vitesse et 'énergie cinétique des électrons pour les deux températures extrémales de
la couronne solaire. C’est donc cette vitesse thermique, bien supérieure a la vitesse de
libération du Soleil, que nous avons pris en compte pour reproduire en laboratoire les
¢électrons du vent solaire.

Les observations directes du vent solaire reportées dans la littérature viennent confir-
mer et préciser ces considérations théoriques. Dans le cas des ions, la mission Ulysses a
observé une anisotropie du vent solaire [MCCOMAS et al., 1998] : la vitesse aux hautes
latitudes est proche de 800 km /s tandis que la vitesse aux plus basses latitudes est d’en-
viron 400 km/s. De plus, il existe plusieurs régimes d’émission pour les particules du
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Table 1.4 | Vitesse et énergie cinétique des électrons, dues a la température de la couronne
solaire.

Température (K)  Vitesse  Energie cinétique

10* K 2100 km/s 13 eV
10° K 6800 km/s 130 eV

vent solaire, qui ont été observés par exemple durant la mission Genesis [REISENFELD
et al., 2007]. Le vent solaire consiste en un flux composé d’un vent lent (< 450 km/s),
représentant 40% des données acquises lors de la mission Genesis, et d'un vent ra-
pide (> 450 km/s), représentant 38% du flux observé. Ce flux régulier est ponctué
d’événements plus violents qui représentent 22% du flux observé, appelés émission de
masse coronale (CME), au cours desquels une grande quantité de matiere est éjectée.
La Figure 1.8 montre un exemple de CME détectée par 'observatoire STEREO de la
NASA le 23 juillet 2012. Les CME sont parfois accompagnées d’éruptions solaires au
cours desquelles les électrons et les ions sont accélérés a une vitesse proche de celle de
la lumiere. Pour ce travail, nous nous concentrons sur le flux régulier, en dehors des
évenements d’éjection de masse coronale ou d’éruptions solaires. Dans ce cas, la vitesse
de libération du Soleil donne une bonne approximation de la vitesse des ions dans le
vent solaire.

Plusieurs études ont également été menées afin de quantifier 1’énergie des électrons
du vent solaire [FELDMAN et al., 1975 ; MONTGOMERY et al., 1968]. A titre d’exemple,
une étude du vent solaire dans la région de Vénus [KNUDSEN et al., 2016] a mesuré
une énergie comprise entre 0 eV et 50 eV ainsi que des électrons plus énergétiques
autour de 100 eV. Ces énergies correspondent bien a ’énergie thermique déterminée
précédemment (Table 1.4).

En résumé, la Table 1.5 récapitule les principaux composants du vent solaire ainsi
que I’énergie cinétique utilisée pour les reproduire en laboratoire.

Les électrons et les protons, composants majoritaires du vent solaire, pourront étre

Figure 1.8 Image du Soleil prise par I'observatoire STEREO le 23 juillet 2012 mon-
trant une éjection de masse coronale (en bas a droite de I'image) [Credit :
NASA/STEREO].
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Table 1.5  Principaux composants du vent solaire et énergies cinétiques utilisées pour les
reproduire en laboratoire.

e majoritaire 50 eV — 100 eV

H™ majoritaire 2 keV
He’™ minoritaire 8 keV
0% minoritaire 30 keV

simulés expérimentalement grace au canon a électrons et a la source d’ions du dispositif
SWEET mis en place au cours de cette these. Les ions minoritaires multi-chargés seront
produits par la source d’ions de la plateforme ARIBE (Accélérateur pour la Recherche
sur les Ions Basse Energie) du GANIL a Caen.

1.2.3  Flux

Le flux de protons du vent solaire a été mesuré par la sonde SOHO sur une période
de quarante-cinq ans de 1970 a 2015. La variation de flux relevée, présentée en Figure
1.9, montre, a une distance de 1 au (150 millions de kilometres) du Soleil, un flux
moyen de l'ordre de 10® particules /ecm? /s, ce qui correspond a une perte de masse de
lordre de 10~** M, par an. A titre de comparaison, le flux de photons VUV-XUV
(E > 10 V) émis par le Soleil est estimé par la somme des intensités dans les lignes
d’émission de longueur d’onde A\ < 124 nm [HINTEREGGER, 1965] : Oxyy = 3,8 x 10!
photons /cm?/s & 1 au. Le flux de photons VUV-XUV dont I’énergie est suffisante
pour ioniser les molécules du milieu circumstellaire est donc environ trois ordres de
grandeur supérieur au flux de protons du vent solaire. Le vent solaire n’est cependant
pas négligeable et il semble pertinent d’étudier son interaction avec les molécules.
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Figure 1.9 ' Variation du flux de protons dans le vent solaire (noir) et dans les événements
d'éjection de masse coronale (rouge, bleu et vert). Les mesures ont été ef-
fectuées par la sonde spatiale SOHO de 1970 a 2015 a 1 au du Soleil [LAMY
et al., 2017].
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1.3  Interactions des molécules avec les composants
du vent solaire

Les interactions entre les molécules présentes dans les milieux circumstellaires et
les particules du vent d’une étoile telle que le Soleil jouent un role crucial dans la
physico-chimie des milieux considérés, en influant sur leur composition chimique et leur
évolution. En particulier, se pose la question du cycle de vie et de la survie des molécules
d’intérét biologique soumises au vent solaire. L’interaction avec le vent solaire peut-elle
induire des réactions physico-chimiques intéressantes dans le cadre de I'apparition de
la vie sur Terre? Cette section présente les mécanismes élémentaires d’interaction qui
peuvent conduire a de telles réactions.

1.3.1 | Mécanismes élémentaires d’interaction

Pour la suite de ce travail, nous considérons l'interaction des particules chargées
du vent solaire avec des molécules neutres isolées, ce qui correspond par exemple a
I'interaction entre le vent solaire et les éjectas constituant la queue de poussiere des
cometes.

Interaction molécule/ion du vent solaire Lors de l'interaction entre une molécule
neutre M° et un ion I** de charge z, trois processus élémentaires sont en compétition :

- Excitation électronique et/ou ro-vibrationelle de la molécule
MO+ T — MO (1.3)
- JTonisation : émission d'un ou de plusieurs électrons dans le continuum
MO 4+ 77— M™ 4+ T 4 ne (1.4)

- Capture électronique : transfert d’'un ou de plusieurs électrons de la molécule
cible a I'ion projectile
MO + |Z+ . MS+ + I(Z—S)+ (15)

Dans le cas général, I'ensemble de ces mécanismes peut se produire au cours d’une
méme interaction. L’efficacité de ces processus, qui correspondent a l'interaction entre
deux objets quantiques, est classiquement bien décrite par le rapport v,/v. entre la
vitesse v, du projectile et la vitesse v. ~ 1 u.a de I’électron sur 'orbitale moléculaire
[VERNHET et al., 1996]. Le critere de la vitesse relative des deux particules est pertinent
puisqu’il détermine le temps d’interaction entre le projectile et la cible.

La section efficace des différents processus en fonction de la vitesse du projectile est
qualitativement illustrée en Figure 1.10. A basse vitesse (v, < 1 u.a), la capture élec-
tronique est le processus de formation de cation moléculaire dominant. A haute vitesse
(v, > 1 u.a), l'ionisation dans le continuum devient prépondérante. L’excitation a lieu
sur toute la plage de vitesse. Dans le contexte qui nous intéresse ici, les ions ont une
vitesse v, ~ 600 km/s ~ 0.3 u.a < v.. Ainsi, lors de la formation d’ions moléculaires, le
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Figure 1.10 Efficacité des processus élémentaires d'interaction entre un ion et une mo-
lécule en fonction de la vitesse de I'ion projectile, d'aprés [VERNHET et al.,
1996].

processus de capture électronique sera prépondérant dans nos expériences, quelle que
soit I’état de charge de I'ion.

La capture électronique correspond a un transfert de charge de la molécule cible vers
I'ion projectile. Si I'ion projectile est multi-chargé, il peut capturer plusieurs électrons.
L’échange de charge entre les molécules présentes sous forme de gaz dans la queue
des cometes et les ions multichargés du vent solaire est détectable par ’observation des
émissions de rayons X au voisinage des cometes. Ce rayonnement est du a la désexitation
de l'ion projectile par émission d’un photon X si I’électron est capturé sur une couche
externe de l'ion [MULLEN et al., 2017]. Le processus d’ionisation par capture peut
étre illustré par le modele classique de la barriere (COB). Toutefois ce modele possede
des limites puisque d’une part c’est une approche classique de l'interaction entre deux
objets quantiques et d’autre part les particules sont considérées comme des points, ce
qui ne permet pas de prendre en compte la géométrie et l'orientation de la molécule
cible. La Figure 1.11 illustre la situation considérée dans le modele COB :

- la molécule initialement neutre a perdu n électrons,
- le ni*™e &lectron se situe a une distance x de la molécule,

- l'ion projectile, de charge z —n + 1 apres avoir capturé n — 1 électrons, se situe
a une distance R de la molécule.

R position

o
@—o o—

+n -1 z-n+1 charge
*
- = I
Eon

Figure 1.11 | Modele classique de la barriere (COB) illustrant le transfert d'un électron
entre la molécule cible (en vert) et I'ion multichargé projectile (en rouge).
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Figure 1.12 Représentation a I'échelle, a partir du modéle COB, des distances minimales
de capture électronique de la molécule d’hydantoine vers les ions projectiles
O™ (capture du premier et du troisieme électron) et He," (capture du pre-
mier et du second électron). Etant donné que les distances sont calculées
pour des charges ponctuelles, les cercles correspondants sont centrés sur
le cercle circonscrit a la molécule et les rayons sont tracés par rapport au
centre de ce cercle.

Le potentiel vu par I’électron a la position x est alors la somme du potentiel classique
de la molécule (charge +n ponctuelle) et du potentiel classique de 'ion (charge z—n+1
ponctuelle) :

n z—n—i—l) (1.6)

By, (@) = g (x i R—ux
L’approche du projectile a pour effet d’abaisser la barriere de potentiel vue par 1’élec-
tron. L’électron est transféré de la molécule au projectile si la valeur maximale du
potentiel E, (Tmax) est inférieure ou égale a la valeur du potentiel d’ionisation de la
molécule, décalé par effet Stark (I, en bleu sur la Figure 1.11) [FOLKMANN et al.,
1983 ; BARANY et al., 1985], ce qui conduit a I'inégalité suivante :
> n _ zZ-—n-++ 1> z—n+1

max) — {e | — SI*:In T — 1.7
) = 0 (24 T ) < p= Lo S (1.7)

Pour chaque degré d’ionisation n il existe alors une distance minimale R, ; nécessaire
entre le projectile et la cible pour que ’électron puisse passer de la molécule a I'ion par

capture électronique [BARANY et al., 1985] :

C2(Vemndlyn) 4

MNmin ~ I
n

R (1.8)

A titre d’exemple la Figure 1.12 présente, a ’échelle de la molécule d’hydantoine, les
distances minimales de capture du premier et du troisieme électron pour I’ion projectile
0°" (en rouge) et les distances minimales de capture du premier et du second électron
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Table 1.6 = Distance minimale de capture du ni*™¢ électron de la molécule d’hydantoine
vers les ions projectile H", He®" et O°", en unité atomique, dans le cadre du

modele classique de la barriere.
n HT He’™ oot
Rppn(ao) on(ad) R o, R

Mmin Mmin On

1 8,2 2112 104 2674 16,1 5979
2 48 728 83 1214
3 55 54,3
4 36 195
5 26 11,1
6 18 10,1

dans le cas de I'ion He*" (en bleu). Les distances minimales de capture calculées dans
le cas de la molécule d’hydantoine pour ces deux projectiles ainsi que pour Iion H*
majoritaire du vent solaire sont présentées dans la Table 1.6 : plus la charge initiale de
I’ion projectile est importante, plus la capture peut se faire a grande distance. Le rayon
de capture minimal conduit a une section efficace géométrique o, pour la capture du
nieme glectron, donnée par [BARANY et al., 1987] :

on = (R, — Ry\y) (1.9)

Les sections efficaces de capture de I’hydantoine sont données dans la Table 1.6 pour les
ions HT, He*™ et O°'. Le rapport o, />, 0, donne une estimation de la probabilité de
capture de n électrons. Le modele prédit 78,6% de simple capture et 21,4% de double
capture dans le cas de 'He*" et 73,4% de simple capture et 14,9% de double capture
dans le cas de 'O®", par rapport a Uensemble des éveénements d’ionisation. La triple
capture nest pas autorisée pour l'ion He’" et est minoritaire (6,5% des ionisations)
pour 0°". Dans le cas de Iion O°", la capture de plus de trois électrons est possible
mais représente moins de 5% de ’ensemble des événements. Compte tenu du caractere
classique de ce modele, ces valeurs sont seulement indicatives.

Interaction molécule/électron Dans le cas des électrons, le principal processus d’in-
teraction est le dépot d’énergie et I'ionisation par émission d’un électron dans le conti-
nuum. La réaction peut alors s’écrire :

MO+ & — M e +ne (1.10)

L’ionisation se fait par dépot d’énergie et la quantité d’énergie déposée est le parametre
clé qui détermine I'état de la molécule a la suite de I'interaction :

- si ’énergie déposée est inférieure au seuil d’ionisation de la molécule, un état
excité de la molécule neutre est atteint, qui peut étre sondé expérimentalement
par spectroscopie de perte d’énergie de ’électron incident (Section 5.3.4),

ieme

- si I’énergie déposée est supérieure ou égale a 1’énergie de n ionisation de la

molécule, n électrons sont arrachés et émis dans le continuum,
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- si I’énergie déposée est supérieure a ’énergie d’ionisation de la molécule, le nuage
¢électronique est excité avec ’énergie excédentaire.

L’énergie d’ionisation des molécules carbonées de type PAH est de l'ordre de 6 a
10 eV [LIFSCHITZ et al., 1967 ; DOUGHERTY et al., 1976] et les potentiels d’ionisation
des molécules biologiques sont compris entre 7 et 11 eV [KURODA, 1961 ; GALLEGOS,
2002]. L’énergie des électrons du vent solaire, de I'ordre de 50 eV a 100 eV, est donc
largement suffisante pour induire 'ionisation de ces molécules.

Notation Pour des raisons pratiques, je définis une notation générique du processus
d’ionisation/excitation, qui englobe l'interaction avec les ions et U'interaction avec les
électrons :

M® 4 P, — MO L P e

ou n est le nombre d’électrons émis dans le continuum (n = 0 si l'ionisation se fait
exclusivement par capture), s est le nombre d’électrons capturés sur le projectile (s = 0
si le projectile est un électron), P; et P¢ sont respectivement le projectile avant et apres
I'interaction (apres U'interaction, le projectile a perdu de ’énergie et dans le cas des
ions il peut également étre excité ou avoir capturé un électron). Dans le cas général, la
charge de la molécule apres 'interaction sera notée q.

1.3.2 | Energie déposée dans la molécule

L’état d’énergie interne de la molécule a la suite de 'interaction avec le projectile est
un parametre clé qui influence la relaxation de la molécule. L’énergie transmise par le
projectile & la molécule dépend de la nature (ion ou électron) du projectile ainsi que de
sa vitesse, mais également du parametre d’'impact de l'interaction et de 'orientation
de la molécule par rapport a la direction d’incidence du projectile, deux grandeurs qui
ne sont pas contrélées dans notre dispositif expérimental. Dans le cas d’une simple
ionisation de la molécule, I'énergie Fperque perdue par le projectile est distribuée entre
I’énergie d’ionisation FI, ’énergie Ej.- de I’électron éventuellement émis et 1’énergie
FE4ep déposée dans la molécule (excitation). L’énergie déposée est donc donnée par :

Edep — Lperdue — Eke— —FEI (111)

Interaction molécule/électron Sil'on considere une collision a deux corps entre un
électron projectile et un électron de la molécule cible, le projectile et la cible étant de
méme masse, 1’électron projectile est capable de transférer la totalité de son énergie
cinétique a un électron de la molécule cible. Compte tenu de leur masse, les électrons
déposent donc efficacement de 1’énergie dans la molécule. Ainsi, les électrons du vent
solaire de 100 eV sont susceptibles de déposer entre 0 eV et 100 eV dans la molécule.
Le spectrometre d’électrons haute résolution de notre dispositif permet d’accéder a
une plage d’énergie autour d’une énergie centrale choisie et également de réaliser la
mesure de I'énergie des électrons a différents angles par rapport a I'axe du faisceau
incident. Il est donc possible de mesurer a la fois (i) I’énergie de 1’électron émis et (ii)
I’énergie de I'électron diffusé ayant perdu de 1’énergie et donc de déterminer 1’énergie
d’excitation de la molécule. La détection de 'ion moléculaire formé, en coincidence
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Figure 1.13 Simulation de la distribution d'énergie perdue par un proton de 100 keV
dans la molécule de pyrene, lorsque cette énergie est supérieure au seuil
d’ionisation de la molécule [SIMON et al., 2018].

avec les électrons, permet de s’assurer que 1’électron détecté est bien responsable de
I’ionisation de la molécule. Une des difficultés consiste a détecter simultanément, pour
un évenement de collision donné, les deux électrons impliqués.

Interaction molécule/ion L’interaction avec les ions, qui se fait par capture et/ou par
ionisation dans le continuum, est plus riche que I'interaction avec les électrons. L’énergie
déposée dépend du parametre d’impact et done de la charge de 'ion projectile. A petit
parametre d'impact (faible charge du projectile), la probabilité de déposer de I'énergie
est plus importante. A grand parameétre d’impact, excitation de la cible peut se faire
par la capture d’'un électron a partir d’'une couche interne de la molécule. Une fagon
d’évaluer 'énergie déposée dans la molécule consiste a simuler 1’énergie perdue par le
projectile, en supposant un transfert efficace de I’excitation électronique vers les modes
de vibration et de rotation de la molécule [SIMON et al., 2018]. A titre d’exemple, la
Figure 1.13 montre le résultat d’une simulation de la distribution de I’énergie perdue
par un proton de 100 keV lors de I'interaction avec une molécule de pyrene, lorsque cette
énergie est supérieure a ’énergie d’ionisation de la molécule [SIMON et al., 2018]. Cette
simulation est réalisée par une approche Monte-Carlo a multi-parametres d’impact.
Deux résultats ressortent de cet exemple :

- Les ions sont susceptibles de déposer une énergie supérieure a 1’énergie de pre-
miere ionisation de la molécule, ce qui conduit a ’excitation de cette derniere.

- Les ions déposent dans la molécule une tres petite fraction de leur énergie ci-
nétique initiale. En effet, le projectile a une probabilité de 3% de perdre une
énergie Eperdue = 25 €V (soit 0,025% de son énergie cinétique initiale). Cette
probabilité diminue exponentiellement pour Eperque > 25 €V. La mesure de la
perte d’énergie est alors limitée par la résolution du spectrometre (observer une
perte d’énergie de 15 eV par un projectile d’énergie £ = 2 keV nécessite une
résolution AE/E = 0,0075), ce qui rend la mesure difficile.
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Les électrons et les ions du vent solaire sont donc capables d’ioniser (voire de multi-
ioniser) la molécule mais également de Iexciter par dépot d’énergie. Comparés a 'in-
teraction avec les photons, I'ionisation/excitation par les électrons et les ions ne suit
pas de regles de sélections. De plus, pour exciter un atome ou une molécule, 1’énergie
du photon doit correspondre a la différence d’énergie entre les deux états électroniques
impliqués. Les électrons et les ions peuvent quant a eux déposer seulement une par-
tie de leur énergie dans la molécule. Ainsi, méme si le flux de vent solaire est moins
important que le flux de photons, efficacité de I'interaction du vent solaire avec les
molécules est augmenté par la non sélectivité du dépot d’énergie. La relaxation de la
molécule qui découle de cette interaction est 'objet de la section suivante.

1.3.3 | Mécanismes de relaxation

Cette section présente les mécanismes de relaxation de 1’énergie interne de la molé-
cule suite a l'interaction avec un électron ou un ion du vent solaire, et en particulier
les processus de relaxation qui seront étudiés grace au dispositif SWEET. Aux temps
courts, la relaxation de la molécule peut se faire de facon radiative, par fluorescence
(ce mode de relaxation n’est pas détectable avec le dispositif expérimental SWEET)
et/ou de fagon non radiative, par auto-ionisation et émission d’'un électron Auger (les
électrons Auger sont mesurables par le spectrometre d’électrons haute résolution du
dispositif expérimental). Pour I’étude présentée dans ce manuscrit, nous avons consi-
déré la relaxation par fragmentation de la molécule qui a lieu un temps relativement
long apres 'excitation. En effet, en prenant le diametre classique de la molécule d’hy-
dantoine (0,49 nm), le temps d’interaction est de 'ordre de la femtoseconde pour des
ions a la vitesse typique du vent solaire (=~ 0,3 u.a) et de l'ordre de la centaine d’at-
tosecondes dans le cas d’électrons d’une énergie de 100 eV. Ces temps caractéristiques
sont bien inférieurs a la période de vibration d’une liaison X—H qui est de 'ordre de
la dizaine de femtosecondes. Ainsi, il est pertinent de découpler temporellement 1’exci-
tation/ionisation et la relaxation par fragmentation de la molécule. La relaxation par
fragmentation de la molécule cible suite a 'interaction avec un projectile P (électron
ou ion) s’écrit :

MT — (AT} + (B}

L’ion moléculaire M3 formé si la molécule résiste A 'excitation/ionisation ou les frag-
ments ioniques {A;*"} formés si la molécule relaxe par fragmentation sont détectables
expérimentalement par spectrométrie de masse par temps de vol. Les fragments neutres
éventuellement {BJ-O} formés ne sont pas détectables avec notre dispositif expérimen-
tal mais certaines informations (masse et vitesse) peuvent tout de méme étre déduites
grace aux lois de conservation. Dans le cas d'une dissociation avec émission d’un frag-
ment neutre suivant une ionisation multiple, nous pourrons déduire la chronologie de la
dissociation, qui a lieu soit par émission initiale du fragment neutre soit par séparation
de charge initiale. La fragmentation de la molécule peut étre causée par deux processus
différents :

Fragmentation due a la charge : Si un ion moléculaire multichargé est formé par
capture électronique multiple ou ionisation multiple, la molécule se dissocie en
petits fragments sous "impulsion de la répulsion coulombienne entre les charges.
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Les fragments chargés emportent de ’énergie cinétique, tout en conservant la
quantité de mouvement totale du systeme.

Fragmentation due a I’énergie interne de la molécule : Lors d’une excitation élec-
tronique de la molécule, I’énergie est transmise rapidement de fagon efficace vers
les degrés de vibration et de rotation de la molécule [SIMON et al., 2018], ce qui
peut amener a sa fragmentation de la molécule par rupture de certaines liaisons.
Si I’énergie interne est supérieure a 1’énergie nécessaire a la dissociation, I’énergie
en exces est répartie entre les fragments, sous forme d’énergie cinétique ou de
vibration.

La fragmentation dépend donc de la nature et de la charge du projectile, via 1'éner-
gie déposée et le degré d’ionisation atteint, mais également de la molécule elle-méme,
de sa résistance a la charge et des énergies de dissociation. La fragmentation est soit
spontanée soit retardée si un état excité métastable est formé. Les fragmentations re-
tardées sont détectables expérimentalement par spectrométrie de masse par temps de
vol et permettent de déduire le temps de vie de I’état métastable. Pour caractériser la
fragmentation de la molécule, nous aurons expérimentalement acces a des grandeurs
quantitatives telles que : la masse des ions formés grace a la spectrométrie de masse par
temps de vol, leur énergie cinétique grace a I'imagerie de vecteur vitesse, les seuils éner-
gétiques d’apparition des différentes voies de fragmentation par ionisation par impact
d’électron. En complément de I'étude expérimentale, la fragmentation de la molécule
cible est également étudiée sous un angle théorique, par une approche de chimie quan-
tique permettant notamment de déterminer les géométries et les énergies des systemes
moléculaires ainsi que les barrieres d’activation des voies de fragmentation.

1.4 Plan du manuscrit

Ce manuscrit expose les développements expérimentaux réalisés et les résultats obte-
nus durant mes trois années de doctorat au sein de ’équipe I2M du LCAR, a 1’Université
Paul Sabatier de Toulouse. Il est divisé en deux parties :

- La premiere partie est dédiée a la présentation des méthodes expérimentales et
théoriques utilisées. Le dispositif SWEET, qui a été mis en place durant cette
these, est présenté dans un premier temps. Le but de ce projet est de construire
un dispositif compact permettant une étude compléte de la relaxation par frag-
mentation de molécules d’intérét astrophysique suite a I'interaction avec les com-
posants majoritaires du vent solaire (électrons et protons). Le Chapitre 2 apporte
une vision globale du montage expérimental avant de présenter la production des
faisceaux de molécules cibles d'une part et d’électrons et d’ions projectiles pulsés
d’autre part (Chapitre 3), ainsi que les caractéristiques des deux types de spectro-
scopie permettant de caractériser la dissociation de la molécule : la spectroscopie
de masse par temps de vol et imagerie de vecteur vitesse et la spectroscopie
d’électrons haute résolution (Chapitre 4). Le Chapitre 5 est consacré a la mé-
thode de mise en forme des données d’intérét a partir des données de sortie du
dispositif. Les premiers tests, réalisés sur des systemes connus, sont également
présentés. Ces tests ont permis de valider le bon fonctionnement du dispositif
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et permettent également de présenter le type de résultats fourni par notre dis-
positif. Le montage SWEET étant dédié a la caractérisation de l'interaction des
composants majoritaires du vent solaire avec les molécules d’intérét biologique,
nous avons eu l'opportunité, pour compléter notre étude, de mener une campagne
de mesures au GANIL, sur le dispositif COLIMACON, en prenant pour projectiles
deux ions minoritaires du vent solaire. Le Chapitre 6 est donc consacré a une
breve présentation du dispositif COLIMACON. Enfin, le Chapitre 7 expose les élé-
ments théoriques de chimie quantiques utilisés pour compléter I'interprétation
des données expérimentales.

- La seconde partie du manuscrit est dédiée a la présentation des résultats obtenus
dans le cadre de l'interaction de la molécule d’hydantoine avec des composants
du vent solaire (électrons et ions minoritaires). Le Chapitre 8 expose les résul-
tats théoriques sur la géométrie et 1'énergie de la molécule d’hydantoine dans ses
différents états de charge susceptibles d’étre atteints suite a I'interaction avec les
projectiles chargés. Le Chapitre 9 présente les tout premiers résultats obtenus
grace au dispositif SWEET : la caractérisation de l'interaction de I’hydantoine
avec des ¢électrons, composants majoritaires du vent solaire, ainsi que la mesure,
suite a l'ionisation par impact d’électron, des seuils énergétiques d’apparition des
principales voies de fragmentation du cation et du dication. Afin de poursuivre
I’étude de l'interaction du vent solaire avec 'hydantoine, une campagne de me-
sures portant sur I'interaction de I’hydantoine avec deux ions minoritaires du vent
solaire : He®T et O*" a été menée au GANIL & Caen. Les résultats de cette étude
sont présentés en Chapitre 10.

Pour clore ce manuscrit, le Chapitre 11 rapelle les points marquants des avancées ex-
périmentales réalisées au cours de cette these ainsi que des résultats nouveaux obtenus
dans le cadre de 'interaction spécifique hydantoine/vent solaire. Ce chapitre présente
également les évolutions possibles du dispositif SWEET, dans 'objectif de compléter et
d’élargir cette étude.
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2 Dispositif SWEET : présentation
générale

Ce chapitre donne une vision globale du dispositif expérimental SWEET (Stellar Wind
and Electrons interactions on astrophysical molecules - Experiment and Theory) déve-
loppé dans le but d’étudier I'interaction entre une molécule neutre M° et un projectile P
(électron ou ion), qui peut conduire, comme présenté en Section 1.3.3 & (i) 'ionisation,
(ii) l'excitation et (iii) la relaxation par fragmentation de la molécule selon :

MO e — M L e + e

| (2.1)
L. (A"} + {B°} pour les électrons,

et
MO 4 1PF — MO ety e

| (2.2)
L. (AT L (B} pour les ions.

Avant mon arrivée, I’équipe avait déja développé ou acquis I’ensemble des éléments du
dispositif (sources et appareils de mesure, pésentés brievement ici et dont une descrip-
tion détaillé est donnée dans les chapitres suivants). Ces éléments n’étaient cependant
pas assemblés dans la chambre de collision ni testés ou calibrés. Le dispositif fonction-
nel auquel nous sommes parvenus durant ma these est donc décrit pour la premiere
fois dans ce manuscrit.

Le dispositif expérimental SWEET consiste en un montage de faisceaux croisés pour
la réalisation et ’analyse la plus complete possible de collisions uniques entre une
molécule cible isolée et un projectile chargé. Les projectiles, d’énergie contrdlée, sont
soit, des électrons soit des ions monochargés. Dans le cadre des études réalisées sur
I'interaction de molécules prébiotiques avec le vent solaire, les ions monochargés utilisés
seront des protons H. Le dispositif, dont la photographie est présentée en Figure 2.1
et schématisé en Figure 2.2, se décompose en deux parties :

La chambre de collision : elle désigne ’enceinte dans laquelle le faisceau d’ions ou
d’électrons intercepte le jet de molécules.
La chambre de collision est maintenue sous vide par un systéme de pompage qui
permet d’atteindre un vide secondaire (typiquement 10~ Torr).
La molécule cible M° peut, suivant sa nature, se présenter sous deux formes
(Section 3.1) : soit sous forme de poudre sublimée par chauffage dans un four
@, soit sous forme de gaz introduit par une vanne d’entrée prolongée par un

tombac @



38

Chap2. Dispositif SWEET : présentation générale

Un canon a électrons @ permet la production d’'un faisceau projectile (P=¢")
pulsé d’énergie controlée, comprise entre quelques eV et 2 keV. Le fonctionnement
du canon est détaillé dans la Section 3.2.

La chambre de collision héberge également les appareils de mesure : un spec-
trometre de masse par temps de vol couplé a un imageur de vecteur vitesse

(Section 4.1) et un spectrometre d’électrons (Section 4.2). Ces deux appareils

ont 6té développés au laboratoire. Les ions M%™ et {A%"} produits lors de Iin-
teraction sont extraits et accélérés dans le spectrometre de masse par temps de
vol puis traversent la zone de vol libre en un temps t appelé TOF. Par la mesure
du temps de vol et de la position d’'impact sur le détecteur nous accédons au
rapport masse sur charge m/q des ions produits et a leur vecteur vitesse initial.
Les électrons émis lors de l'interaction (ne”) ainsi que les électrons projectiles
diffusés apres 'interaction avec la molécule (P*: e’) sont analysés en énergie via
leur position d’impact sur le détecteur du spectrometre plan. Grace a la pulsa-
tion et a la synchronisation temporelle des signaux de commande (Section 4.3)
ainsi que les conditions de densité des faisceaux, nous nous plagons dans un ré-
gime de collisions uniques avec des mesures réalisées en coincidence pour chaque
événement de collision.

Les particules projectiles P et produits (M%, {A;%"} et ne”) du dispositif SWEET
sont des particules chargées, légeres et de faibles vitesses. Ces particules sont donc
sensibles aux champs électromagnétiques extérieurs tel que le champ magnétique
terrestre (Brere &~ 50 pT). Comme I'ensemble des mesures réalisées est basé sur
la trajectoire des particules détectées, il est nécessaire de protéger le dispositif
expérimental du champ magnétique extérieur. Pour cela, les parois de la chambre
de collision sont tapissées de mu-metal. Ce blindage passif est complété par deux
bobines disposées en configuration Helmoltz de part et d’autre de la chambre
de collision qui annulent le champ magnétique terrestre selon 'axe du trou de
pompage qui n’est pas protégé par le mu-metal.

La ligne d’ions : décrite en détail dans la Section 3.3, elle permet de produire et guider

le faisceau d’ions vers la chambre de collision. Le faisceau d’ions (20 eV & 20 keV)
est créé par une source a résonance cyclotron éléctronique (ECR) @ et mis en

forme par une série de lentilles de Einzel @ et ., de déviateurs @ et de

diaphragmes. Un filtre de Wien @ permet de sélectionner les ions en fonction de
leur rapport masse sur charge afin de séparer les especes ioniques. Un systeme de
déviateurs joue le rdle de pulsateurs pour le faisceau d’ions avant son entrée
dans la zone de collision. La ligne d’ions est couplée a la chambre de collision via
deux diaphragmes de 2 mm de diametre.

Un pompage différentiel est mis en place entre la source (pression de fonctionne-
ment : 10™* Torr) et la ligne de transport (107® Torr). Le pompage de la ligne
de transport est assuré par deux pompes @ et de 500 L/s. Les diaphragmes
situés a 'entrée de la chambre de collision permettent également un pompage
différentiel entre la ligne d’ions et la chambre de collision.

Les signaux résultant de la détection des ions moléculaires M™" et {AY} produits
et des électrons émis ou diffusés sont détectés par une électronique rapide qui permet



d’effectuer 'ensemble des mesures en coincidence pour chaque collision.

Dans la suite de cette partie, chaque élément du dispositif est présenté en détail. Les
sources du dispositif SWEET (source de molécules cibles et sources d’électrons et d’ions
projectiles pulsés) sont présentées dans un premier temps. Les deux appareils de mesure
(spectrometre de masse par temps de vol et spectrometre d’électrons) sont décrits
ensuite, ainsi que la chaine électronique qui permet la synchronisation des signaux de
commande et d’acquisition. Pour illustrer le fonctionnement des appareils de mesure et
décrire la facon dont les données d’intérét sont extraites des grandeurs mesurées, deux
expériences sont présentées qui ont constitué les premiers tests pour le spectrometre de
masse par temps de vol et le spectrometre d’électrons respectivement : la fragmentation
du CO, par impact d’électrons et la perte d’énergie des électrons dans I'hélium.
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Chap2. Dispositif SWEET : présentation générale

40

"SUOISI||0D 9p 24qwieyd 19 suol,p audl| : 13IMS |eruswiadxs yinsodsip np siydesSojoyd  ['g 24nSi4

SUOIIDI[Y B UOUR))

3
INOYq
SUOI S9P 9JALLTY
(INA/SN-OL) % o)
Jssewt ap
d1RwoI3dadg
sz Ze8apopnuyg
"9
jurwINO} (STATIH)
neaje[q SUOIIDI[, P 2139W013103dg

UOISI[[0d 9P d1quuiey)

m© IC

sinajes[ng SINdeIAd(

d8edwiog

\

'8

i, g

[PZUI]  USIM 3P
AN (8

SUoI p dUSI|

\

'L

d8edwiog

[9ZUr]  Y¥OH
ERANTOIN



41

"UOISI||0D 9P 24quieyd 33 suol,p ausi : 133MS |eruswLdxa Jinsodsip np ewayds | g'g 24nSi4

v\&utwox
(YY1 + dDN) 12199312

sashyd jioquuny

[oa SUOIIID ©

ap sduray uoue
/ apaqny, </w., BIeyd > }@ SuoI Hv UHHWH.—
syuduigder M . .
/ d SIma[yoIg !

pns supq ¢
PNSLLAWN-LVINNT
satoAn[nW DL

1
a[noajow d suondapp,p
ap19( neadsie] \ \| T
(YVT+ dON) « 10 n
1N930219(] p U.T
-
suorp
apsnd neadste T o > - -
teg I / iy s 1 i
uondeNX3d p ( @V IC) ( .V ﬂm ) H)
aponda[g N/ = \ &/ = NG
smajes[ng SINJIBIAY [ozud °p UM P PEUEPP  gigeiag O skiyd uobhjod
I wea I[IuaT 201 J[MIUdT wea ¥DJ 221mog

°G

UOISI[[0D 3P
arqurey)

Jnejox
STHTYH

’9

InajeurpiQ







3 Sources du dispositif SWEET
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Ce chapitre présente les sources du dispositif SWEET : la source de molécules prébio-
tiques neutres M® d’une part et les sources d’ions et d’électrons simulant le vent solaire
d’autre part. Le volume d’interaction est défini par l'intersection des deux faisceaux.
Si le faisceau cible et le faisceau projectile sont des cylindres de méme diametre (ty-
piquement 2 mm), le volume d’interaction est alors donné par : 16r3/3 = 5,33 mm?.
De fagon & maximiser la résolution des mesures (Section 4.1.4), il est nécessaire de
minimiser le volume de la zone d’interaction et donc de produire des faisceaux les plus
fins possibles a la fois pour les projectiles et pour la cible. La production du jet de mo-
lécules neutres est présentée dans un premier temps, puis sont décris celle des faisceaux
pulsés d’électrons (via le canon a électrons) et d’ions (via la source ECR et la ligne de
transport).
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3.1 Source de molécules
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Dans le jet de molécules cibles neutres Mo, chaque molécule doit pouvoir étre considé-
rée comme isolée mais la densité doit étre suffisante pour que la probabilité d’interaction
avec le projectile ne soit pas nulle. Pour correspondre aux conditions de ’environne-
ment spatial, la molécule doit étre dans son état électronique fondamental et posséder
peu d’énergie interne.

3.1.1 Molécules sous forme de poudre : jet effusif de molé-
cules neutres

La méthode utilisée dans le dispositif SWEET pour la production du jet de molécules
prébiotiques consiste en la sublimation d’une poudre commerciale (Sigma Aldrich®)
dans un four résistif, présenté en Figure 3.1. C’est la différence de pression entre I'inté-
rieur du four (c’est a dire la pression de vapeur saturante de la molécule) et I’enceinte &
vide dans laquelle il est placé qui permet la production d’un jet effusif de molécules. La
Figure 3.1.b présente un schéma en coupe du four ou sont visibles les différentes par-
ties : réservoir de poudre, canal conique et capillaire. Les deux cylindres composant le
corps du four sont entourés d’un élément thermochauffant, visible sur la Figure 3.1.a.
La température est suivie par un capteur de type Pt100 accolé a 'arriere du four. La
régulation de température est assurée par un correcteur PID (proportionnel, intégra-
teur, dérivateur). Expérimentalement, nous observons que la température appliquée au
four détermine la largeur du jet pour une molécule donnée. Or, nous cherchons le jet



3.1 Source de molécules

a) Réservoir Canal Capillaire b)

T
/ ,

Capteur de )
température Elément thermochauffant
Ptioo
Figure 3.1 | Photographie a) et vue en coupe b) du four résistif du dispositif SWEET
permettant la sublimation de la poudre de molécules cibles pour obtenir un

jet effusif fin de molécules neutres.

le plus fin et donc le plus directif possible d’une part pour minimiser le volume de la
zone d’interaction et d’autre part pour éviter une pollution de la chambre de collision,
et notamment des détecteurs, par un dépot de molécule.

Pour déterminer la température de chauffage qui minimise la largeur du jet en fonc-
tion de la molécule étudiée, un montage de test, présenté en Figure 3.2, a été réalisé
a l'extérieur du dispositif expérimental. Le four est placé a lintérieur d’une petite
enceinte a vide, et une plaque transparente est positionnée face au capillaire a une
distance de 2,7 cm correspondant a l’emplacement de la zone de collision. L’accumu-
lation de molécules crée un dépdt opaque sur la plaque transparente, dont 'opacité,
proportionnelle a la densité, est relevée par une caméra. Nous obtenons alors la carte
de densité du dépdt ainsi que le profil selon un axe perpendiculaire au jet. Les résultats
de ces tests sont montrés en Figure 3.3 pour la molécule de thymine. La température
permettant I'obtention du jet le plus fin est 130 °C (Figure 3.3.a). Le profil de densité
selon un axe perpendiculaire au faisceau (en pointillés noir sur la Figure 3.3.a) est
présenté en Figure 3.3.b pour différentes températures du four. Nous observons qu’en
augmentant la température du four le faisceau s’élargit, passant de 2 mm de rayon a
la base du pic a 130 °C a 6 mm de rayon a 150 °C. Expérimentalement, nous nous
placerons a la température minimale permettant ’obtention d'un jet, de maniere a ce

Générateur
de courant

Plaque en verre
et dépot

Systeme , Mesure de
Caméra ,
de pompage la température
Figure 3.2 Montage externe au dispositif expérimental permettant de déterminer la tem-

pérature optimale pour I'obtention d'un jet effusif fin.
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b ‘ " Diamétre
) du capillaire = 130°C

s
s

Densité (normalisée au maximum)

Densité (normalisée au maximum)

B0 e 0 oo e A dépor (,‘n;) °°
Figure 3.3 Détermination de la température optimale pour I'obtention d'un jet de thy-
mine par dépot de poudre sur une plaque située a 2,7 cm de la sortie du
four. @) Intensité spatiale d'un dépét de Thymine a 130 °C. Le diamétre du
capillaire est indiqué par le cercle noir. Les pointillés noirs indiquent I'axe se-
lon lequel est tracé le profil. b) Profil du dép6t de Thymine pour différentes
températures du four. Le diamétre du capillaire est indiqué en jaune.

que celui-ci soit le plus fin possible. Pour la molécule d’hydantoine qui sera étudiée par
la suite, cette température optimale est de 120 °C. Elle pourra étre augmentée pour
certaines expériences dans le but d’accroitre la densité du jet et donc le taux d’interac-
tion avec le projectile. Par cette méthode, nous obtenons un jet de molécules neutres
sous forme gazeuse dans 1’état électronique fondamental.

Cependant, le chauffage de la molécule a une température 7' induit une énergie
interne non nulle donnée par :

Euw = (3N — 6)kpT (3.1)

ot N est le nombre d’atomes dans la molécule et kg = 8,617 107> eV /K la constante
de Boltzmann. Or, au cours de l'expérience, les molécules se trouvant dans le vide,
I’énergie ne peut pas étre dissipée dans l'environnement mais peut facilement étre
transmise aux degrés de vibration et de rotation de la molécule. Il y a ainsi un risque
de modification de la structure géométrique de la molécule par tautomérisation voire
fragmentation. Il est donc nécessaire, pour chaque molécule étudiée, de calculer numé-
riquement (voir Chapitre 7 pour plus de détails sur les méthodes de calcul) les barrieres
énergétiques d’activation des différents processus de tautomérisation. Si les barrieres
d’activation sont plus hautes que I’énergie thermique, la molécule n’est ni déformée ni
fragmentée et la géométrie initiale de la molécule avant interaction avec le projectile
est celle de la molécule neutre dans 1'état fondamental. Dans le cas contraire, il y a
une incertitude sur la géométrie initiale de la molécule. Pour la molécule d’hydantoine
considérée dans ce travail, I’étude de la possibilité d’une isomérisation dans le four
est présentée en Chapitre 8. De part la transmission d’énergie interne a la molécule,
la méthode d’obtention dun jet effusif par chauffage de poudre est limitée a de pe-
tites molécules composées d'un faible nombre d’atomes : les molécules composées d’un
plus grand nombre d’atomes sont en effet plus fragiles et donc plus susceptibles de se
déformer ou de se fragmenter dans le four.
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3.1.2 Molécules sous forme de gaz

Selon sa nature, la molécule peut étre introduite directement sous forme de gaz.
Cette méthode de production de jet moléculaire est notamment mise en ceuvre pour
les gaz dédiés aux tests et calibrations du dispositif (CO, et He). Une bouteille de gaz
est connectée a ’enceinte par le biais d’une vanne qui permet de controler finement la
quantité de gaz injectée dans la chambre. Nous travaillons typiquement a une pression
un ordre de grandeur au dessus de la pression de la chambre (pression de travail :
1075 Torr pour une pression a vide de 10~7 Torr). Le gaz est amené au niveau de la
zone de collision par un tombac terminé par un capillaire non métallique fin. Dans
ce cas, la molécule est neutre et aucune énergie supplémentaire n’est apportée a la
molécule par chauffage.

3.2 Source d’électrons
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Les électrons constituent un des projectiles possibles dans le dispositif SWEET. Le
but du canon a électrons est de simuler les électrons du vent solaire ayant une énergie
de l'ordre de 50 eV a 100 eV. Le modele utilisé sur le montage SWEET est le ELG-
2, accompagné du boitier d’alimentation EGPS-1022, qui sont commercialisés par la
société Kimbal Physics®. Ses principales caractéristiques, 'optimisation des tensions et
la méthode de pulsation du faisceau sont présentées ci-dessous.

47



48

Chap3. Sources du dispositif SWEET

Cathode Anode Déviateurs
Wehnelt Focalisation
. N
v \ 4
1) (2 3 (4) (5
6)

Figure 3.4 | Schéma en coupe du canon 3 électrons (Kimbal Physics®).

3.2.1 Description générale

Les principales caractéristiques du canon a électrons, dont le schéma est présenté
en Figure 3.4, sont résumées en Table 3.1. Ce canon crée un faisceau d’électrons
d’énergie réglable sur une plage de 1 eV a 2 keV, ce qui englobe bien I'énergie nécessaire
pour simuler le vent solaire (Section 1.2.2). La résolution en énergie est limitée par la
dispersion thermique des électrons : le constructeur donne une dispersion de AE =
40,25 eV pour la cathode de Tantale utilisée (1). Placé devant la cathode, un Wehnelt
@ permet de controler le flux sortant d’électrons ainsi que la pulsation du faisceau
(Section 3.2.3). Les électrodes d’anode (3) et de focalisation (4) mettent en forme le
faisceau : la calibration de la tension appliquée a ces deux électrodes en fonction de
I’énergie du faisceau est présentée en Section 3.2.2. Juste avant la sortie du faisceau,
deux systemes de déviateurs @, placés dans les deux directions perpendiculaires a ’axe
du canon, permettent de corriger une éventuelle déviation du faisceau. Les parametres
de focalisation, d’anode et de déviation sont réglés en fonction de I’énergie des électrons
de facon a optimiser le faisceau.

Table 3.1 | Caractéristiques du canon 2 électrons du dispositif SWEET (Kimbal Physics®).

Plage d’énergie 1eV — 2000 eV

Courant continu 1 nA — 10 pA (donnée constructeur)
Dispersion en énergie 40,25 eV (donnée constructeur)
Cathode Disque de Tantale

Diameétre faisceau 0,5 mm — 5 mm (donnée constructeur)

Largeur temporelle du pulse =~ 3 ns (mesurée)
Courant pulsé ~ pA (mesuré)
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600F .
Collecteur
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Figure 3.5 a) Montage dédié a I'optimisation des tensions du canon a électrons. b)
Tensions de focalisation et d’anode optimisées en fonction de |'énergie du
faisceau d'électrons. Une simulation Simion® correspondant aux points enca-
drés a 50 eV est présentée en Figure 3.6.

3.2.2 Calibration des tensions du canon

Il est nécessaire d’obtenir le faisceau le plus fin possible dans la zone de collision de
fagon a minimiser le volume de la zone d’interaction. Préalablement aux expériences,
nous avons déterminé les tensions de focalisation et d’anode optimales pour chaque
énergie du faisceau, en cherchant a maximiser le courant sur un détecteur de type cage
de Faraday muni d'un diaphragme de 4 mm de diametre placé proche de la zone de
collision. Le montage utilisé est présenté en Figure 3.5.a et les tensions de focalisation
et d’anode optimales obtenues en fonction de I’énergie du canon sont présentées en
Figure 3.5.b. Ces valeurs sont ensuite interpolées et appliquées aux électrodes via le
logiciel de controle, développé en Labview®, lorsque 1'énergie des électrons est choisie.

b) 2

a) e

20 15 -10 -05 00 05 10 15 20

o o

Cathode  Anode
Wehnelt Focalisation
4 cm
+—>
[l
8oV 160V

Figure 3.6 | a) Simulation Simion® du canon & électrons. Les paramétres utilisés sont :
I'énergie des électrons (50 eV), la tension de focalisation (160 V), la tension
d'anode (80 V). b) Répartition de I'intensité du faisceau dans le plan perpen-
diculaire a I'axe du canon et profils d'intensité correspondants dans les deux
directions perpendiculaires a |'axe du canon.
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Figure 3.7 | Circuit de pulsation du canon a électrons. a) Tension continue négative appli-
quée au Wehnelt. b) Signal pulsé en sortie du circuit. €) Impulsion mesurée
aprés atténuation. d) Somme du signal pulsé et de la tension continue néga-
tive : le Wehnelt laisse passer les électrons (ON) quand la tension est positive
et les bloque (OFF) le reste du temps.

Nous avons validé la calibration des parametres par la simulation du canon sur le
logiciel Simion® (Figure 3.6.a). Les résultats de la simulation sont présentés en Figure
3.6 pour des électrons d’énergie 50 eV et des tensions de focalisation et d’anode 160 V
et 80 V respectivement (correspondant aux parametres optimisés expérimentalement,
encadrés sur la Figure 3.5.b). L’intensité du faisceau simulé a été relevée a la distance de
la zone de collision, soit a 4 cm de la sortie du canon : il présente un diametre maximal
de 4 mm et une distribution piquée autour de 'axe du canon avec un diametre de
l'ordre du millimetre (Figure 3.6.b). Le diametre du faisceau simulé correspond aux
valeurs données par le constructeur (Table 3.1).

Le faisceau ainsi obtenu, dont I’énergie peut étre choisie pour correspondre aux
électrons du vent stellaire, possede un diametre du méme ordre de grandeur que celui
du jet de molécules. Le volume d’interaction est alors l'intersection de deux cylindres
perpendiculaires de 2 mm de diametre. Pour les simulations, ce volume est considéré
comme une sphere.

3.2.3 Pulsation du faisceau

La pulsation du faisceau d’électrons se fait par I'application d’une tension constante
négative sur le Wehnelt (@ sur la Figure 3.4), a laquelle nous superposons un signal
carré positif de fréquence désirée. L’amplitude de ce signal est fixée de sorte que la
tension du Wehnelt soit positive et laisse donc passer les électrons pendant la durée ré-
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glable de I'impulsion. Le circuit de pulsation [MAGNUSON, 1963] est présenté en Figure
3.7. Le signal pulsé est créé par un transistor a avalanche (ZTX415, commercialisé par
Zetex®, (1) sur la Figure 3.7) couplé a une ligne & retard (cable dont 'extrémité est
portée a une impédance infinie, @ sur la Figure 3.7) dont la longueur fixe la durée
de I'impulsion de tension appliquée au Wehnelt. Le signal de commande, envoyé sur la
base du transistor, est un signal de type TTL (Transistor—transistor logic, 0-5 V) créé
par un générateur basse fréquence (GBF, (3) sur la Figure 3.7). Une tension continue
de quelques centaines de volts (@ sur la Figure 3.7) est appliquée au collecteur du
transistor et permet de déclencher I'avalanche. Le signal obtenu en sortie du transistor
est de méme fréquence que le signal de commande, composé d’impulsions de quelques
dizaines de volts d’amplitude et de largeur temporelle réglable, typiquement de 'ordre
de la nanoseconde (signal b) sur la Figure 3.7). L’encart c) de la Figure 3.7 montre le
profil d'une impulsion mesuré expérimentalement (apres atténuation) de largeur tem-
porelle a mi-hauteur 3,4 ns. Ce signal est additionné a la tension constante négative
appliquée au Wehnelt (signal a) sur la Figure 3.7) par un boitier de pulsation fourni
par le constructeur ((6) sur la Figure 3.4). Le signal résultant (signal d) sur la Figure
3.7) est appliqué au Wehnelt du canon a électrons qui va laisser passer les électrons
(faisceau ON) pendant la durée de I'impulsion et les bloquer (faisceau OFF) le reste
du temps. Il est possible d’estimer la durée effective T,- de I'impulsion d’électrons en
connaissant le courant pulsé moyenné sur une seconde m, le courant continu Z.onting
correspondant et la fréquence de pulsation f :
Touis
]continuf. (32)

Pour un courant continu de 20 nA, un courant moyen pulsé de 2 pA et une fréquence
de pulsation de 35 kHz, nous estimons la durée effective de I'impulsion d’électrons a
2,8 ns, ce qui correspond a 350 électrons par paquet. La durée réelle de I'impulsion
d’électrons dans la chambre de collision est déduite du temps de vol des électrons dont
la mesure par le spectrometre d’électrons haute résolution est présentée dans la suite
(Section 5.3.3, Figure 5.15).

T, =
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Les ions HT majoritaires du vent solaire que nous cherchons & reproduire ont une
énergie de 2 keV. Le faisceau d’ions du dispositif SWEET est produit et mis en forme par
une source a résonance cyclotron éléctronique (ECR) [GAMMINO et al., 2010 ; TAYLOR
et al., 1991; ALTON et al., 1994] commerciale couplée a une ligne de transport. Les
divers éléments de la ligne d’ions ainsi que les outils de diagnostic et de modélisation
du faisceau sont décris dans cette section.

3.3.1 Source ECR

Les ions projectiles sont produits par une source ECR (@ sur les Figures 2.1 et
2.2), commercialisée par la société Polygon Physics®. Nous 1'utiliserons pour créer
des faisceaux d’ions H qui sont les ions majoritaires du vent solaire. Le principe de
fonctionnement de cette source est le suivant :

- Le gaz neutre est introduit au niveau de la source par une vanne micrométrique
permettant de controler finement la quantité de gaz injectée.

- Une onde HF de fréquence 2,45 GHz chauffe le gaz et amorce le processus d’io-
nisation.

- Les électrons arrachés sont piégés par un champ magnétique hexapolaire axial
statique et accélérés par résonance cyclotron jusqu’a ioniser a leur tour les atomes
du gaz par collision.

Les ions sont extraits et focalisés par des électrodes placées en sortie de source :
le faisceau ainsi formé est visible en Figure 3.8. La pression de fonctionnement de la
source est typiquement 10~* Torr, ce qui justifie le pompage différentiel entre la source
et la ligne de transport évoqué dans le Chapitre 2. Les principales caractéristiques de
la source sont données dans la Table 3.2.
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Figure 3.8 Faisceau d'ions en sortie de source.

La source d’ions du dispositif SWEET permet ainsi de créer un faisceau d’ions mono-
chargés dans la gamme d’énergie correspondant au vent solaire.

3.3.2 Transport et pulsation du faisceau

Afin de mettre en forme le faisceau et de le guider vers la zone d’interaction, un
ensemble d’éléments électrostatiques et magnétiques sont disposés le long du trajet,
formant une ligne de transport de longueur d;,, = 1,5 m environ :

- Le faisceau d’ions doit étre monoespece et le plus monocinétique possible. Il est
donc nécessaire de filtrer les ions en sortie de source en fonction de leur vitesse et
de leur rapport masse sur charge. Pour cela, un filtre de Wien (@ sur les Figures
2.1 et 2.2), commercialisé par la société Colutron® est installé sur la ligne de
transport, permettant de dévier les ions indésirables. Le constructeur donne une
résolution maximale m/Am = 200.

- Des déviateurs électrostatiques (@ sur les Figures 2.1 et 2.2) corrigent l'incli-
naison du faisceau due a des imperfections mécaniques. Chaque déviateur est
composé de deux plaques paralleles, de part et d’autre de 'axe de la ligne de
transport. Un ensemble de déviateurs horizontal et vertical est placé directement
en sortie de source. Il corrige une potentielle inclinaison initiale du faisceau. Un
dispositif identique est positionné en fin de ligne de transport, proche de I'entrée
de la chambre, dans le but de maximiser la transmission de la ligne.

- Afin de focaliser le faisceau, deux lentilles de Einzel [LIEBMANN, 1949 ; READ,
1969] sont utilisées (@ et sur les Figures 2.1 et 2.2) : une lentille de Einzel
est placée avant le filtre de Wien de fagon a rendre le faisceau paralleéle et une

Table 3.2 | Caractéristiques de la source ECR du dispositif SWEET.
Ions possibles H* He', Arf, N,", O, ...
Plage d’énergie 10 eV — 30 keV

Fréquence du champ électrique fgr 2,45 GHz
Intensité continue en sortie de source = 10 pA (mesurée)
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a) b)

Figure 3.9 Visualisation du profil d'un faisceau d'air dans deux directions perpendiculaires
a la propagation lors d'un aller-retour des profileurs. a) Profil horizontal. b)
Profil vertical. Remarque : la vitesse de déplacement est différente pour les
deux moteurs.

seconde lentille est disposée en sortie de filtre de fagon a refocaliser le faisceau
dans la zone de collision.

- Pour diagnostiquer I'aspect du faisceau et faciliter les réglages des différents élé-
ments, nous avons mis en place récemment un systeme de deux profileurs avant
I’entrée dans la chambre de collision, dans le but d’obtenir une visualisation du
profil d’intensité du faisceau selon les deux axes perpendiculaires a la propaga-
tion. Un profileur est constitué d’un fil métallique tendu sur un support isolant,
mis en mouvement par un moteur pas & pas contrdlé par Arduino®. Lorsque les
fils interceptent le faisceau, la mesure du courant donne le profil en intensité
du faisceau. Un exemple de profil, qui correspond & un faisceau d’air (N, et
O," majoritairement) & 5 keV, est donné en Figure 3.9. Dans l'exemple pris ici
nous mesurons un diametre de 4,6 mm selon l'axe horizontal et 7,5 mm selon
l'axe vertical '. La non-symétrie du profil est peut-étre due a un mauvais aligne-
ment du faisceau par rapport a l'axe de la ligne : des améliorations sont encore
nécessaires pour optimiser le transport du faisceau.

Il est possible de travailler en faisceau d’ions continu : dans les meilleures conditions
de transport, nous avons obtenu un courant de 100 nA dans la chambre de collision.
Cependant, pour réaliser les mesures en coincidence, collision par collision, il est néces-
saire de pulser le faisceau d’ions. Une vue simplifiée du dispositif de pulsation, composé
d’un déviateur ( sur les Figures 2.1 et 2.2), d’'un diaphragme de 2 mm de diameétre
et d’une alimentation de tension pulsée (DEI® PVM-4210 4950 V), est présentée en
Figure 3.10. En position de repos, une différence de potentiel V5 = 1000 V est ap-
pliquée entre les électrodes du déviateur : les ions sont déviés et ne passent pas par les
diaphragmes. Pendant une durée T.,mande réglable, une différence de potentiel nulle
est appliquée entre les électrodes. La durée T; de 'impulsion d’ions est alors donnée
par :

T; = Teommande — Ttransit (33)

1. Tl est a noter que la vitesse de rotation n’est pas identique pour les deux moteurs, ce qui explique
que le signal de plus grande largeur temporelle correspond au profil le plus fin du faisceau
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ou Thansit =~ 200 ns est le temps de transit des ions dans la zone déviatrice. Pour
obtenir une impulsion d’ions dans la chambre de collision, il est alors nécessaire d’avoir
Teommande > Tiransit- La durée des impulsions est déterminée par la durée réglable de la
commande et permet de controler le nombre d’ions par paquet : pour un courant de
20 nA dans la chambre de collision, une impulsion de durée T; = 5 ns contient environ
600 ions. Les deux diaphragmes de 2 mm permettent également de définir 'axe du
faisceau dans la chambre de collision.

Chambre

Li d'i
gRe CIons de collision

1

Alimentation
pulsée (DEI) ——

+V

pu]sL— —
oV H =

Figure 3.10 Vue simplifiée du systéeme de pulsation des ions.

3.3.3 Simulations

Afin de nous guider dans 'optimisation des parametres de transport et de filtrage
du faisceau, nous avons modélisé la ligne de transport a 'aide du logiciel Simion®. Les
parameétres ajustables de la simulation sont (i) I’énergie des ions du faisceau, (ii) la
focalisation au niveau de la source, (iii) les potentiels appliqués aux lentilles et (iv)
les champs électrique et magnétique du filtre de Wien. A titre d’exemple, prenons le
cas d’un faisceau composé d’ions H" (de rapport masse sur charge m/q = 1), H," et
D* (de rapport masse sur charge m/q = 2). Pour cette simulation, le filtre de Wien
est configuré pour sélectionner uniquement les ions H* (m/q = 1). Pour une énergie
de 2 keV, les parametres optimaux, c’est a dire produisant le faisceau le plus fin et
parallele possible, sont donnés dans la Table 3.3. La Figure 3.11 présente le profil du
faisceau selon l'axe vertical au niveau du premier diaphragme. Nous observons une
tres bonne séparation des ions en fonction de leur rapport m/q : chaque sous-faisceau
correspondant a une masse est spatialement séparé des masses voisines de plus de 8 mm
et les profils d’intensité présentent une largeur a mi-hauteur de I'ordre du millimetre.
Dans ces conditions, seuls les ions sélectionnés sont transmis a la chambre de collision
par les diaphragmes (symbolisés en jaune sur la Figure 3.11).

Table 3.3 Parameétres optimaux pour la simulation du transport d'un faisceau d'ions
d'énergie 2 keV.

Energie 2 keV
Focalisation 1,88 kV
Einzel 1 0,8 kV

Einzel 2 1,22 kV
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Figure 3.11 | Simulation Simion® du profil d'un faisceau composé d'ions H", H," et D™.

Il est a noter cependant que la simulation possede des limites :

- La simulation ne prend pas en compte la charge d’espace. La répulsion entre ions
au sein du faisceau, qui entraine un élargissement de celui-ci, est donc négligée.

- La ligne de transport modélisée est parfaite dans le sens ou tous les éléments
sont centrés et alignés sur un méme axe. Expérimentalement, il existe des angles
indésirables causés par un alignement mécanique imparfait.

Ces points justifient que les faisceaux obtenus expérimentalement sont plus étalés spa-
tialement que lors des simulations. Des ajustements sont encore nécessaires pour amé-
liorer le transport du faisceau d’ions jusqu’a la zone de collision.

Ainsi, les parametres déterminés par la simulation tiennent lieu de guide et de pre-
miere estimation lors de l'optimisation expérimentale du transport du faisceau. En
pratique, le faisceau est optimisé en utilisant les outils de diagnostic : les profileurs et
la mesure du courant dans la chambre.

Conclusion : Sources du dispositif SWEET

Les sources du dispositif SWEET permettent de créer un dispositif de faisceaux
croisés électrons/molécules ou ions/molécules, de fagon a réaliser I'interaction,
en régime de collision unique, entre une molécule d’intérét astrophysique et les
composants majoritaires du vent solaire.

Par sublimation d'une poudre dans un four régulé en température chauftfé a une
centaine de degrés Celsius, nous obtenons un jet effusif de molécules neutres. Le
profil de densité et la largeur du jet, qui varient en fonction de la nature de la
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molécule et de la température de chauffage, sont déterminés par un montage
découplé du dispositif principal. Le profil en densité du jet au niveau de la
zone de collision est un élément essentiel pour la mesure des sections efficaces
des phénomenes observés. Dans le jet ainsi créé, la molécule possede une faible
énergie interne qu’il est nécessaire de comparer aux barrieres d’activation des
isomérisations de la molécule pour s’assurer que la molécule ne subit pas de
déformation dans le four. Pour certaines molécules (en particulier les gaz utilisés
pour la calibration), il est également possible de créer un jet de molécules
neutres directement a partir de gaz.

Le canon a électrons donne acces, de fagon controlée, a une gamme d’énergie
permettant de simuler les électrons du vent solaire et d’explorer les seuils
énergétiques d’ionisation et de fragmentation des molécules cibles (de 'ordre de
quelques dizaines d’électronvolts pour les molécules biologiques étudiées). Grace
a la calibration des tensions appliquées aux électrodes, validée par la simulation
numérique du canon, le faisceau est focalisé au niveau de la zone de collision. Le
circuit de pulsation permet de créer des impulsions de largeur temporelle tres
faible (< 5 ns), contenant quelques centaines d’électrons. Dans ces conditions,
une collision électron/molécule au maximum a lieu par paquet d’électrons.

La source ECR du dispositif SWEET, accompagnée des éléments d’optique ionique
qui constituent la ligne d’ions, permet la création, le transport et la pulsation
d’un faisceau d’ions monoespece d’énergie comprise entre 10 eV et 30 keV.
L’énergie, ajustable, correspond aux conditions astrophysiques (quelques keV
pour Iion H par exemple). Les outils de diagnostic ainsi que la simulation sont
des aides précieuses pour 'optimisation du faisceau.
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Par des mesures appropriées, le dispositif expérimental SWEET doit permettre d’ana-
lyser I'excitation et la relaxation par fragmentation de la molécule suite a l'interaction
avec le projectile (équations (2.1) et (2.2)). Les ions (moléculaires M3 et fragments
{Aiqi+}) sont caractérisés par le spectrometre de masse par temps de vol et imageur de
vecteur vitesse (TOF-MS/VMI) qui est présenté dans la premiére section de ce chapitre.
Le spectrometre d’électrons haute résolution est présenté ensuite. Il permet la mesure
de I'énergie des électrons émis et diffusés et la quantification du transfert d’énergie entre
le projectile et la cible. La derniére section de ce chapitre présente la chalne électronique
qui assure la synchronisation temporelle des différentes étapes du processus, de fagon a
réaliser toutes les mesures en coincidence pour chaque interaction projectile/molécule

cible.
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4.1 Spectrometre de masse par temps de vol et ima-
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Le spectrometre de masse et imageur de vecteur vitesse, entierement développé par
I'équipe, a pour but identification, par leur rapport m/q, des ions MIT" et (AT}
produits apres 'interaction entre le projectile P (ion ou électron) et la molécule étudiée,
ainsi que la mesure des trois composantes de leur vitesse initiale dans les trois directions.
Cette section présente la géométrie du spectrometre de masse ainsi que son principe
de fonctionnement.

4.1.1 Configuration générale

Le spectrometre de masse par temps de vol (TOF-MS) est un spectrometre linéaire,
inspiré du spectrometre & deux champs de Wiley et McLaren [WILEY et al., 1955]. Il a
été modifié pour introduire une configuration a trois champs qui améliore la résolution
du spectrometre par une focalisation spatiale des ions sur le détecteur. L’instrument,
présenté en Figure 4.1.a et schématisé en Figure 4.1.b, est composé de quatre zones :

la zone d’extraction,

la zone d’accélération,

la zone de vol libre,

la zone de détection.
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Figure 4.1 = Spectrométre de masse et imageur de vecteur vitesse : a) Photographie et
dénomination des électrodes, b) Géométrie et principe de fonctionnement.

La collision entre la molécule cible neutre M° et le projectile P a lieu dans la zone
d’extraction, délimitée par les électrodes circulaires A et C, de diametre 54 mm et
distantes de 20 mm. L’électrode C, portée a la masse, est percée d’une ouverture cir-
culaire de 38 mm diametre munie d’une grille. Une électrode B percée d’une ouverture
circulaire de 30 mm de diameétre est placée a équidistance des électrodes A et C. La
différence de potentiel V¢ avec Vo < Vi crée un champ électrique E ac N El ~ Ez qui
extrait en direction du détecteur les ions positifs créés apres la collision. Le champ E,
est choisi tres proche du champ E_jl, avec une polarisation de I’électrode B légerement
ajustée afin de focaliser spatialement les ions sur le détecteur (voir Section 4.1.4 pour
une étude plus détaillée de la focalisation).

La zone d’accélération est délimitée par les électrodes C et D, distantes de 5 mm,
prolongées par des tubes englobant la zone de vol libre. L’électrode D est percée d’une
ouverture circulaire de 20 mm de diametre. Le champ Ej; est ajusté de facon a réaliser
la focalisation temporelle des ions dans le plan du détecteur (Section 4.1.4).

Ayant atteint la vitesse imposée par les électrodes d’accélération, les fragments io-
niques traversent la zone de vol libre, constituée d’un tube de diametre intérieur
50 mm et de longueur d égale a 200 mm. Ce tube est porté au méme potentiel que la
derniere électrode D de la zone d’accélération. Ainsi, les fragments ne sont soumis a
aucun champ électromagnétique dans cette zone et dérivent librement en conservant
la vitesse (et donc I'énergie) acquise a la sortie de la zone d’accélération.

4.1.2 Spectrométrie de masse par temps de vol

Le temps de vol (TOF) d'un ion de masse m et de charge ¢ est défini par le temps
écoulé entre 'extraction de I'ion et sa détection : c’est la somme des temps passés dans
chaque zone du spectrometre. Le temps passé par un ion de masse m et de charge ¢
dans une zone 7, de longueur d; ou regne un champ électrostatique F; est donné par :

m 2q
T, = — | (/o2 + = Eid; — v, 4.1
KA qu ( Uzz+ m T UZZ) ( )
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Figure 4.2 Différents temps d'arrivée pour un méme ion de masse m et de charge ¢ avec
des vitesses initiales différentes. Remarque : @ et @ impactent le détecteur
a la méme position (le centre du détecteur), les positions d'impact ont été
différenciées pour une meilleure visibilité.

ou v;, est la vitesse de l'ion dans 'axe du spectrometre a son entrée dans la zone i.
Pour la premiere zone, entre les électrodes A et B, v;, = vy, est la vitesse initiale de
I’ion au moment de sa formation. Pour les zones suivantes, v;, est la vitesse atteinte a
la fin de la zone précédente :

2qE(i—1)d(i—1) 9
Y e GV e Gom IO 4.2
v \/ m U(z—l)z ( )

On distingue deux cas, schématisés en deux dimensions sur la Figure 4.2 :

- Si Iion n’a pas de vitesse initiale dans ’axe du spectrometre (vo, = 0, situation
(2) sur la Figure 4.2), le TOF est proportionnel & la racine carrée du rapport m/q
de l'ion :

m
TOF =Ty = A,|— (4.3)

q
ou la constante A dépend de la géométrie du spectrometre et des potentiels appli-
qués aux électrodes A, B et D. En trois dimensions, ce cas concerne tous les ions

dont la vitesse est comprise dans le plan perpendiculaire a I’axe du spectrometre.

- Si l'ion possede une vitesse initiale non nulle dans 'axe du spectrometre (vg, # 0,
situations @ et @ sur la Figure 4.2), il arrivera en avance par rapport a Ty si
sa vitesse est dirigée vers le détecteur et en retard par rapport a Tj si sa vitesse
est dirigée a 'opposé du détecteur. La Figure 4.2 présente les deux cas extrémes,
pour des ions dont la vitesse initiale est parallele a ’axe du détecteur : I'ion @
arrive en premier de part sa vitesse initiale dirigée vers le détecteur, tandis que
I'ion @, qui doit réaliser un demi tour complet, arrive en dernier. Le TOF d'un
ion, en fonction de sa vitesse initiale dans I'axe du spectrometre s’écrit alors :

AT (vp,)

TOF = Ty+ == (4.4)
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ou AT (vg.), indiqué pour une vitesse quelconque vy, sur la Figure 4.2, est la
différence de TOF entre un ion de vitesse initiale vy, dans I'axe du spectrometre
et un ion identique de vitesse opposée —vg,. Sachant que la vitesse atteinte au
niveau de I’électrode B est identique dans les deux cas, le TOF s’écrit :

m dapm
TOF = A,| — —vgy——— 4.5
\ ¢ Vi q (4.5)

ou dap = 10mm et Vyp sont respectivement la distance et la différence de
potentiel entre les deux électrodes A et B. L’expression (4.5) est a retenir comme
I’expression générale du TOF d’un ion de masse m, de charge q et de vitesse initiale
Vg, dans I'axe du spectrometre.

Expérimentalement, I'influence de la vitesse initiale des ions sur la mesure du TOF d’un
ensemble d’ions de méme masse m et de méme charge ¢ se traduit par un pic gaussien
élargi par la distribution en vitesse initiale des ions dans ’axe du tube de temps de vol.
La mesure du temps Ty au centre de la gaussienne donnera donc 'identification d'un
ion par son rapport masse sur charge et, pour chaque ion de masse m, la différence
entre le TOF mesuré et Ty donnera la vitesse initiale de I'ion dans I’axe du spectrometre
par I'équation (4.5).

4.1.3 Détection sensible en position : imagerie de vecteur
vitesse

La mesure du TOF est réalisée par un détecteur composé de deux galettes de micro-
canaux (MCP) circulaires (Hamamatsu®) disposées en chevron, suivies de deux lignes
a retard (LAR) croisées. Le schéma global du systeme de détection est présenté en
Figure 4.3. Ce type de détecteur permet également de mesurer la position d’impact
des ions sur la face d’entrée des galettes [JAGUTZKI et al., 1998]. Lorsque la diffé-
rence de potentiel HT entre 'entrée et la sortie des galettes est suffisante (typiquement
1600 V), chaque ion impactant la premiére MCP au niveau d’un canal crée une cascade
d’électrons secondaires (107 électrons par ion, situation a.i) sur la Figure 4.3) qui sont
guidés vers 'anode constituée des lignes a retard. Par contrainte de fabrication, les ca-
naux couvrent seulement 60% de la surface des galettes. Il est donc possible qu’'un ion
impacte la galette hors d’un canal : les électrons secondaires émis ne seront alors pas
amplifiés et guidés vers le détecteur. Pour pallier cette situation, une grille est placée en
amont des MCP et portée a un potentiel plus négatif de quelques dizaines de volts par
rapport a l'entrée des galettes (Virine = VEntréeGalettes— 80 V). Ceci permet de repousser
vers un canal les électrons secondaires créés par un ion impactant la galette hors des
canaux (situation a.ii) sur la Figure 4.3). L'efficacité de détection est ainsi augmentée
[DECONIHOUT et al., 1996]. La configuration des potentiels de sortie des galettes, du
support et de 'anode constituée par la LAR est déterminée de telle sorte que le paquet
d’électrons en sortie des MCP ne soit pas dévié et impacte la LAR a la verticale du
point d’impact de I'ion sur la face d’entrée des MCP. Nous avons réalisé une simulation
Simion® qui nous a permis de trouver un potentiel optimal de 200 V pour I’anode, la
sortie des galettes étant fixée a -100 V et le support étant porté a la masse (encart b)
dans la Figure 4.3). L’anode étant constituée de deux LAR croisées (fabricant : Roen-
deck®), nous obtenons ainsi un détecteur sensible en position dans les deux directions
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perpendiculaires a ’axe du temps de vol. Plus précisément, chaque LAR est composée
de deux fils enroulés parallelement constituant une ligne de transmission d’impédance
100 €. Le premier fil, appelé "signal" est polarisé a un potentiel Vgigna = 200 V alors que
le second fil appelé "référence" est polarisé a un potentiel inférieur Vier = Viignal — 50V.
Ainsi, le paquet d’électrons est attiré préférentiellement vers le fil "signal", qui propa-
gera le signal utile et le bruit, tandis que le fil "référence" ne propage que le bruit.
La "référence" et le "signal" sont envoyés en entrée d’un transformateur d’impulsions,
représenté sur la Figure 4.4. Le transformateur agit comme un amplificateur différen-
tiel et effectue I'adaptation d’impédance entre la LAR (100 §2) et la sortie des signaux
(50 ©2). Le signal d’entrée de la premiere bobine est V;, = Signal — Référence. Pour
un transformateur parfait on a :

Zl_<N1)2 o Vou _ N
Zy  \N; Vie Ny

ou Z; et N; sont respectivement 'impédance et le nombre de spires des bobines du
transformateur d’impulsion. Ainsi on obtient en sortie :

1 1
—(Signal — Référence) = —= x SignalUtile. 4.7
\@(g ) 75 < Sie (4.7)
Seul le signal utile est donc transmis en sortie du transformateur.
La suite de cette section présente comment un tel détecteur donne acces a la vitesse
initiale des ions dans le plan perpendiculaire a ’axe du spectrometre.

(4.6)

V;)ut -

Zone de
vol libre

| -1780 V
------ = -1700 V
rTrrrsi
YLl NN
_______ = -100 V
} +200 V

Figure 4.3 ' Vue schématique du systéme de détection du TOF-MS. L'ion (en vert), impacte
la face d'entrée des galettes de micro-canaux. a.i) si I'impact a lieu au niveau
d'un canal, le paquet d'électrons secondaires est guidé vers les lignes a retard,
a.ii) si I'impact a lieu en dehors d'un canal, les électrons secondaires sont
repoussés vers un canal par la grille. b) si les tensions appliquées sont bien
choisies (voir a droite de la figure), les électrons secondaires impactent les
lignes a retard a la verticale du point d'impact de I'ion sur la face d’entrée
des MCP.
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Figure 4.4 Transformateur d'impulsion réalisant |'adaptation d'impédance entre la LAR
(100 €2) et la sortie (50 €2), ainsi que I'amplification différentielle permettant
d'éliminer le bruit.

Une photographie du détecteur est présentée en Figure 4.5.a, ou sont visibles les
deux LAR croisées. Comme illustré sur la Figure 4.5.b, chaque LAR forme un détecteur
de longueur géométrique L. Le raisonnement est ici fait pour la direction x mais est
identique pour la direction y. Lorsque le paquet d’électrons créé par un ion de vitesse
initiale ¥y (en vert sur la Figure 4.5.b) impacte une LAR a la distance x d’une des
extrémités (le point d’impact est représenté en vert sur la Figure 4.5.b), deux signaux se

Electrode
d'extraction

—
Vzo

Figure 4.5 | Détecteur du spectrométre de masse et imageur de vecteur vitesse. a) Lignes
3 retard croisées (Roendeck®) constituant le détecteur sensible en position
du spectrométre de masse. b) Temps de propagation et longueurs impliqués
dans la détection des ions par les lignes a retard.
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propagent a la vitesse var = 1,408 mm/ns en direction opposée vers chaque extrémité
de la LAR. Ces signaux mettent alors un temps t,, = x/vpar et t,, = (£ — z)/vLar
pour atteindre les extrémités de la ligne. Via des mesures temporelles, le détecteur
est alors sensible en position. Or la position d’impact du paquet d’électrons sur le
détecteur dépend de la vitesse initiale de I'ion dans le plan perpendiculaire a I’axe du
spectrometre. En effet, la distance X = £/2—x—xq correspond a la distance parcourue
par l'ion selon I'axe x entre la position de sa formation (& une distance xy du centre
du détecteur) et sa position d’impact sur le détecteur. Cette distance est parcourue en
un temps TOF' a la vitesse vg,. On a alors :

(4.8)

Vogz = TOF et vy, = TOF"
Les distances z( et yo sont idéalement nulles : le volume d’interaction dans lequel sont
créés les ions est centré par rapport a l'électrode d’extraction et les potentiels appli-
qués aux électrodes permettent, comme présenté dans la Section 4.1.4 suivante, de faire
abstraction de la dispersion spatiale du point de formation des ions autour du centre
du volume d’interaction. Cependant, des imperfections mécaniques ou d’alignement
des faisceaux peuvent induire un décalage du volume d’interaction par rapport a ’axe
du spectrometre. L’orientation de la molécule cible au moment de l'interaction étant
aléatoire, la direction d’émission des ions est isotrope. Sur un grand nombre d’évene-
ments, la distance x( (respectivement 1) est alors donnée par la moyenne des distances
algébriques X (respectivement Y).

L’instrument ainsi formé par le spectrometre de masse couplé au détecteur sensible
en position est appelé VMI : comme énoncé en Section 4.1.2, la mesure du TOF de
chaque ion permet de déterminer sa vitesse dans l’axe du spectrometre et la mesure de
la position d’impact sur le détecteur donne la vitesse dans les deux autres directions.

4.1.4 Focalisation temporelle et spatiale

Le fait que les mesures présentées ci-dessus sont des mesures de temps et de position
implique la nécessité d’'une bonne focalisation temporelle et spatiale des ions sur le
détecteur. En effet, la zone d’interaction, définie par l'intersection entre le faisceau
projectile et le faisceau cible, posséde un volume non nul qui crée une différence de
TOF et de position d’impact pour deux ions identiques créés en un lieu différent mais
d’énergie cinétique initiale identique. Or, le TOF d’un ion doit dépendre seulement de
son rapport masse sur charge et sa position d’impact sur le détecteur ne doit dépendre
que sa vitesse initiale. La géométrie du spectrometre a été déterminée lors de son
développement de telle sorte a obtenir, par ajustement des tensions appliquées aux
électrodes A, B, C et D une focalisation temporelle a l'ordre deux en fonction de
la position de formation de l'ion dans le volume d’interaction [RENTENIER, 2004].
L’électrode B est ajustée pour réaliser la focalisation spatiale sur le détecteur, qui est
cruciale pour la mesure des vitesses. La meilleure combinaison de tensions, permettant
de rendre le TOF et la position d’impact les plus indépendants possibles du volume de
la zone d’interaction, est trouvée par simulation Simion® (Figure 4.6). Par exemple, en
fixant le potentiel d’extraction a 400 V, nous obtenons une bonne focalisation spatiale
et temporelle pour les potentiels 268 V et -570 V appliqués aux électrodes B et D
respectivement, comme illustré dans la partie inférieure de la Figure 4.6. La zone de
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collision, encerclée en noir sur la Figure 4.6 est simulée par un volume sphérique de
diametre 2 mm, d’ou sont issus les ions. Pour des ions de méme charge ¢ = +1, de
méme masse m = 12 u.m.a et de vitesse initiale nulle dans I'axe du spectrometre, trois
cas sont simulés :

- Jaune : B, =0 eV
- Rouge : B, =1eV
- Vert : £, =2eV

L’étude du TOF des ions et de leur position d’impact sur le détecteur dans les diffé-
rents cas illustre le procédé de focalisation :

Focalisation temporelle : Les marqueurs noirs sur la Figure 4.6 sont des indicateurs
de temps : ils apparaissent a la position ou se trouve chaque ion toutes les 0,2 ps.
Ces marqueurs montrent que le plan de focalisation temporelle se situe sur le
détecteur.

Focalisation spatiale : La comparaison de la position d’impact des ions d’énergie ci-
nétique initiale différente montre que la position d’impact sur le détecteur dépend
de la vitesse initiale dans le plan perpendiculaire a I’axe du détecteur (imagerie de
vecteur vitesse) mais dépend peu de la position initiale dans la zone d’interaction.

En jouant sur les tensions appliquées aux différentes électrodes nous pouvons fa-
voriser la focalisation spatiale ou la focalisation temporelle, ce qui permet d’adapter
Iinstrument au type d’expérience que nous voulons réaliser. Pour illustrer les deux
modes de focalisation, une simulation a été réalisée sur une série de 5000 ions de méme
masse m, de méme charge ¢, de vitesse initiale identique (nulle dans I'axe du spectro-
metre), dont la distribution en position initiale est une gaussienne en trois dimensions

B C
Zon E
d'interaction 2 eV
K & - - - N R 1eV
400 | T z
= 268 ' | .
= 2 \’\ i
2 Y
> P\
-570 i ' Y

Figure 4.6 | Simulation Simion® du VMI. Mise en évidence de la focalisation spatiale
dépendant de la vitesse initiale et de la focalisation temporelle dépendant du
rapport masse sur charge. En jaune : m = 12 um.aa, ¢ =1, E, = 0¢eV, en
rouge : m = 12 um.a, ¢ =1, E, =1eV,envert : m =22 um.a, ¢ =1,
E, = 2eV. En noir : indicateurs temporels (chaque paquet de points est
séparé de 0.2 ps.). Le graphe inférieur montre le profil de potentiels appliqué
aux électrodes du spectrometre.
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Figure 4.7 | Simulation du profil de position d'impact sur le détecteur a) et de TOF b)
pour un faisceau d'ions identiques (1m,q) dans trois configurations différentes
des tensions appliquées aux électrodes du spectrométre de masse. Mode "Fo-
calisation spatiale" en bleu : électrode A = 400V, électrode B = 268V,
électrode D = -800 V. Mode "Focalisation temporelle" en orange : élec-
trode A = 400V, électrode B = 200V, électrode D = -800 V. Mode
"WMI4+TOF" en noir : électrode A = 400V, électrode B = 268V, élec-
trode D = -570 V.

de largeur a mi-hauteur 2 mm représentant la zone de collision. Nous relevons la po-
sition d’impact de chaque ion sur le détecteur (graphe a) sur la Figure 4.7) ainsi que
son TOF (graphe b) sur la Figure 4.7) et nous réalisons cette simulation dans deux
configurations de tensions appliquées aux électrodes du VMI :

- Mode "Focalisation spatiale" : électrode A = 400 V, électrode B = 268 V, élec-
trode D = -800 V (courbes bleues sur la Figure 4.7),

- Mode "Focalisation temporelle" : électrode A = 400 V, électrode B = 200 V, élec-
trode D = -800 V (courbes oranges sur la Figure 4.7). Dans cette configuration,
les champs E; et Ey (Figure 4.1) sont égaux.

Nous observons ainsi sur le graphe a) de la Figure 4.7 que le mode "Focalisation spa-
tiale" (courbe bleue) permet de minimiser la dimension de la zone d’impact des ions
sur le détecteur (rappelons que les ions ayant un rapport m/q identique et une vi-
tesse initiale nulle dans I’axe du spectrometre, la largeur du profil de position d’impact
ne dépend que du diametre de la zone de collision, et doit donc étre réduit le plus
possible). De méme, nous observons sur le graphe b) de la Figure 4.7 que le mode "Fo-
calisation temporelle" (courbe orange) tel que E, = E, permet de minimiser la largeur
du pic de TOF (de nouveau, les ions étant identiques, seule change la distance qu’ils
doivent parcourir due a I’étendue de la zone de collision). En pratique, nous choisi-
rons un des deux modes en fonction de 'expérience réalisée, ou un compromis entre
les deux modes (Mode "VMI+TOF", en noir sur la Figure 4.7 : électrode A = 400 V,
électrode B = 268 V, électrode D = -570 V) si une bonne résolution en position et
en temps est nécessaire. La focalisation joue un role important dans la résolution du
spectrometre. En effet, moins les pics de TOF seront étalés, plus il sera possible de dis-
tinguer deux ions de rapports m/q proches. De méme, la mesure des vitesses initiales
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dans le plan perpendiculaire a ’axe du spectrometre sera d’autant mieux résolue que
la position d’impact sera bien définie. Il existe cependant des sources d’élargissement
des pics de TOF :

- la focalisation temporelle nécessite un champ électrique parfaitement homogene
dans la zone d’extraction, ce qui n’est pas forcément le cas expérimentalement,

- la dépendance au volume de la zone d’interaction évoquée dans cette section est
minimisée mais non annulée,

- la vitesse initiale des ions dans I’axe du spectrometre induit un élargissement du
pic.

La résolution expérimentale du spectrometre de masse sera étudiée en Section 5.2.4 .

4.2 Spectromeétre d’électrons haute résolution
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Le spectrometre haute résolution de perte d’énergie des électrons (HREELS), est un
spectrometre linéaire entierement développé au laboratoire. Il a pour but la mesure
haute résolution de I’énergie :

- des électrons diffusés apres l'interaction entre un faisceau d’électrons incidents et
le faisceau de molécules neutres,

- des électrons émis suite a 'interaction entre le faisceau de molécules et des ions
ou des électrons projectiles.

Cette section présente la géométrie du spectrometre ainsi que son mode de fonction-

nement.
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Figure 4.8 a) Spectromeétre d'électrons et détecteur du montage SWEET. b) Géométrie
et principe de fonctionnement du spectrométre d'électrons.

4.2.1 Configuration générale

Le HREELS, présenté en Figure 4.8.a et schématisé en Figure 4.8.b, est constitué
de deux électrodes rectangulaires (face avant et face arriere), distantes de d = 65 mm,
entre lesquelles est appliquée une différence de potentiel Vypayse. Entre la face avant
et arriere sont disposées régulierement quinze électrodes intermédiaires qui homogé-
néisent le champ électrique. L’entrée des électrons dans le spectromere se fait par un
diaphragme de longueur 1,5 cm disposé a un angle § = 45° par rapport aux électrodes
et une fente d’entrée rectangulaire de largeur dz = 0,2 mm située sur la face avant.
Le détecteur est placé sur la face avant, a 'opposé de la fente d’entrée. Le systéme
de détection est composé de deux galettes de microcanaux rectangulaires disposées en
chevrons qui créent une cascade d’électrons secondaires a chaque impact d’électron
sur la face d’entrée des galettes. Une LAR (visible hors du spectrometre sur la Figure
4.8.a) est placée en aval. Développée au laboratoire, elle consiste en une piste gravée
et un plan de masse, constituant une ligne de transmission de longueur géométrique
L = 77 mm. Le support sur lequel est fixée la LAR crée une fenétre d’impact de lon-
gueur Limpact = 50 mm entre T, et Tmax (partie du détecteur encadrée sur la Figure
4.8.b). Le spectrometre est placé sur un plateau tournant (visible sur la Figure 2.1),
découplé du reste des instruments qui sont fixés sur une croix centrale. La mesure de
I’énergie des électrons est donc résolue en angle sur une plage de 0 a 90 °. Par la suite,
I’'appellation "plan du détecteur" désigne le plan constitué par 1’électrode de la face
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avant et "axe du détecteur" désigne I'axe Ox situé dans le plan du détecteur selon la
longueur de ce dernier( Figure 4.8.b).

4.2.2 Mesure d’énergie et résolution du spectrométre

Les électrons incidents entrent dans le spectrometre avec une énergie cinétique £.
Pour une orientation donnée du spectrometre, seuls les électrons dont la vitesse v fait
un angle 6 = 45° avec le plan du détecteur sont admis par le capillaire (le spectrométre
possede en réalité un angle d’acceptance qui sera évoqué par la suite). La résolution des
équations du mouvement indique que la position d’impact L d’un électron d’énergie
cinétique £ (en eV) est donnée par :

&

‘/analyse

I =

X 2d (4.9)

ou d est la distance entre les deux électrodes constituant la face avant et la face arriere.
La position d’impact des électrons sur le détecteur est donc directement proportionnelle
a leur énergie cinétique. Comme illustré sur la Figure 4.8.b, un électron d’énergie £4
impacte le détecteur a une position L 4, tandis qu’un électron d’énergie Eg > €4 impacte
le détecteur a une position Lg > L4.

La longueur de la fenétre d'impact Limpact de la LAR détermine la plage d’énergie
accessible pour un potentiel d’analyse Vynayse donné. En effet, la tension d’analyse
telle qu'un électron d’énergie & impacte la LAR en son centre (c’est a dire L = Ly =
110 mm) est donnée par :

& Lo
V;malyse B 2d

= 0,84 = ko. (4.10)

Sachant que Limpact = 50 mm, I'équation (4.9) donne la plage d’énergie accessible :

Vanal se 50
Qdy X £impact = m X Eimpact =0, 46 x 50. (411)

A€ =

L’énergie minimale (respectivement maximale) accessible correspond a 1’énergie d'un
électron qui impacte le détecteur en z,,;, (respectivement .y ). Le potentiel d’analyse
devra donc étre adapté a la plage d’énergie visée.

Deux éléments intrinseques a la configuration du HREELS limitent sa résolution :

- Lalargeur non nulle 6z = 0.2 mm de la fente d’entrée implique que deux électrons
de méme énergie impactent la LAR a une position différente s’ils ne rentrent pas
par le méme point dans le spectrometre. Une énergie différente leur est donc
attribuée. La différence d’énergie mesurée entre deux électrons entrant par les
bords opposés de la fente est donnée par :

ox
(55 — ﬁ X ‘/zinalyse- (412)
La résolution en énergie est alors donnée par :
06 ox
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Il est a noter que cette valeur est valable seulement au centre de la LAR, cor-
respondant au cas particulier £ = Vinaiyse X ko. La résolution du spectrometre
dépend donc de la position d’impact sur le détecteur (Table 4.1).

Pour déterminer ’énergie correspondant a une position d’impact, nous considé-
rons que seuls les électrons dont le vecteur vitesse fait un angle § = 45° avec I'axe
du détecteur sont admis dans le spectrometre. Or, de part la largeur non nulle de
la fente d’entrée éx = 0.2 mm et la longueur du diaphragme dgiapn = 1,5 cm, le
spectrometre possede un angle d’acceptance 660 = 1,5° tel que les électrons dont
le vecteur vitesse fait un angle compris entre 6, = 45° + 60 et 0y = 45° — 66 par
rapport a 'axe du détecteur sont admis dans le spectrometre. L’angle 6 = 45°
permet d’annuler, au premier ordre, la dépendance de la position d’impact a

I'angle d’incidence. La dépendance en 6 donne une résolution en énergie :

o0&
&

— =260* =0,0014.

(4.14)

Un résumé des caractéristiques énergétiques et des résolutions du spectrometre pour
les positions centrales (L = Lg) et extrémales (L = =z, qui correspond au bord
intérieur du détecteur et L = &pay qui correspond au bord extérieur du détecteur) est
donné en Table 4.1, ainsi qu'une application numérique dans le cas ou un potentiel
Vanalyse = 100 V est appliqué entre la face avant et la face arriere du spectrometre.
Les incertitudes en énergie ainsi déterminées sont inférieures a la dispersion en énergie
initiale des électrons incidents (A€ = £0,25 eV, donnée constructeur). C’est donc la

résolution intrinseque du canon qui limite la résolution des mesures.

Table 4.1 Caractéristiques du spectrometre d'électrons du dispositif SWEET et applica-
tion numérique pour V,paiyse = 100 V.

Energie centrale E=0,84 x V,a Ey =84 eV
Plage d’énergie accessible &, +0.46/2 x &, € € [64;103 eV]
Résolution fente d’entrée
Centre 9¢/e =0,0018 Vana = 0E = £0,08 eV
Bord intérieur 9¢/e = 0,0025 100 V 0€ = £0,08 eV
Bord extérieur 9¢/c =0,0014 0E = +0,08 eV
Angle d’acceptance 00 = 1,5°
3¢ /e = 10,0014 0E = £0,06 eV

4.3 Chaine électronique : pulsation, pré-traitement

des signaux et acquisition

La finalité du dispositif SWEET est de réaliser 1’ensemble des mesures présentées
précédemment (masse et vecteur vitesse des ions formés, énergie des électrons émis
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et diffusés) en coincidence pour chaque événement d’ionisation. La pulsation des fais-
ceaux projectiles permet de se placer dans un régime de collision unique (au plus une
collision par paquet de projectiles). Ainsi, plusieurs ions détectés durant une impul-
sion proviennent de la fragmentation d’'une méme molécule. Il est également nécessaire
de pulser les tensions d’extraction et de focalisation spatiale du VMI d’une part pour
ne pas perturber la trajectoire des projectiles et des électrons émis et, d’autre part,
pour extraire en méme temps tous les ions formés au cours d’une impulsion, ce qui
permet d’annuler 'influence de la largeur temporelle de 'impulsion des projectiles sur
la résolution du VMI. L’acquisition des données est également réalisée impulsion par
impulsion, ce qui permet de classer les évenements de collision en fonction du nombre
d’ions détectés :

- les événements 1STOP au cours desquels un unique ion est détecté (correspondant
majoritairement & la simple ionisation de la molécule cible),

- les évenements 2STOP au cours desquels exactement deux ions sont détectés en
corrélation (fragmentation d'un dication avec séparation de charge),

- plus généralement, les évenements :STOP, au cours desquels exactement 7 ions
sont détectés.

Cette section présente la chaine électronique utilisée pour la synchronisation des si-
gnaux de commande et de l'acquisition des données.

4.3.1 Commandes de pulsation - Chronologie et contraintes
de durée

La Figure 4.9 est une représentation schématique de la chaine électronique qui
contréle la synchronisation :

- de la pulsation des faisceaux d’électrons et d’ions et des commandes d’extraction
et de focalisation du VMI (partie basse de la Figure 4.9),

- du pré-traitement des signaux de sortie avant l'enregistrement (partie haute de
la Figure 4.9),

- du déclenchement de l'acquisition (encart a droite de la Figure 4.9).

La Figure 4.10 présente la chronologie des signaux de commande :

(1) Un signal carré f(t) de fréquence désirée (= 35 kHz), créé par un générateur de
fonctions, est envoyé en entrée dun boitier logique ORTEC® CO4020 qui gere
le déclenchement et la chronologie des différentes commandes.

(2) A chaque impulsion du signal f(t), des signaux de type TTL sont créés par le
boitier logique et sont envoyés :

- d’une part, soit a la grille du canon a électrons via le circuit de pulsation
(Section 3.2.3), soit aux pulsateurs de la ligne d’ions (Section 3.3), suivant
le projectile utilisé,
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Figure 4.9 Schéma de la chaine électronique permettant la création des commandes
de pulsation, le pré-traitement des signaux de sortie et le déclenchement de
I"acquisition.

- d’autre part (apres délai éventuel), aux switchs Belke® qui commandent
la pulsation des tensions d’extraction et de focalisation spatiale du VMI
(électrodes A et B, Section 4.1).

(3) L’émission du paquet d’électrons est déclenchée par le front montant du signal
TTL et arrive au niveau de la zone de collision en environ 80 ns. Ce délai prend
en compte le temps de réaction du circuit de pulsation et le temps de propagation
des électrons. De méme, I’émission du paquet d’ions est déclenchée par le front
montant de la commande TTL.

(4) Les impulsions d’extraction et de focalisation doivent étre déclenchées apres le
passage des projectiles (électrons ou ions) dans la zone de collision, pour ne pas
perturber leur trajectoire. Cependant, ’extraction des ions produits a la suite de
I'interaction entre la molécule neutre et le projectile doit avoir lieu rapidement
apres leur formation, afin qu’ils ne parcourent pas, sous l'influence de leur vitesse,
une distance qui risquerait de les faire sortir de la zone de détection du VMI. Ceci
aurait pour conséquence :

- d’une part, de réduire l'efficacité globale de détection des ions formés, en
limitant les vitesses détectables,

- d’autre part, si lors de la fragmentation avec séparation de charge du dication
moléculaire M*™ — A* 4+ BT 4 C, P'un des deux ions émis n’est pas détecté
alors I’événement sera comptabilisé comme un évenement 1STOP, au cours
duquel un seul ion est détecté, et non pas comme un évenement 2STOP
correspondant a la fragmentation avec séparation de charge d’un dication.
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Figure 4.10 Chronogramme des signaux de commande pour la pulsation du faisceau
d’électrons ou d'ions et des tensions d'extraction et de focalisation du VMI.

Le signal carré émis par le GBF @ contrdle les commandes de pulsation @

des ions (en rouge), des électrons (en gris) et des potentiels d'extraction
et de focalisation du VMI (en jaune), ainsi que le déclenchement (START)

d’'une acquisition par impulsion.
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Typiquement, le signal de tension d’extraction/focalisation est déclenché 150 ns
apres le front montant de la commande T'TL (soit 70 ns apres le passage du paquet
d’électrons dans la zone de collision) avec un temps de montée d’environ 15 ns.
Dans ces conditions, un ion d’énergie cinétique 2 eV et de masse m = 50 u.m.a
parcourra une distance de 0,2 mm avant le déclenchement de I'extraction, ce qui
est négligeable devant le diameétre d’ouverture des électrodes (38 mm, voir Section
4.1.1). La durée Tixiraction d’application de la tension d’extraction et de focalisa-
tion est déterminée par la nécessité de soumettre les ions a un champ constant
lors de leur accélération : la durée d’application de la tension d’extraction et de
focalisation doit alors étre supérieure au temps nécessaire a l'ion pour atteindre
le tube de temps de vol ou il n’est soumis a aucun champ. En se placant en mode
"Focalisation temporelle" pour le VMI (V4 = 400 V, Vp = 200 V, Vp = -800 V,
voir Section 4.1.4), un ion de masse m = 100 u.m.a et de charge ¢ = +1 met un
temps égal a 1,5 ps pour atteindre la zone de vol libre (Section 4.1.2; équation
(4.1)). La durée d’application des tensions d’extraction et de focalisation est fixée
A Toxtraction = Lfoc = D 1S par sécurité.

4.3.2 Pré-traitement des signaux en sortie des détecteurs

Les signaux de sortie des lignes a retard du TOF-MS/VMI et du HREELS nécessitent
un pré-traitement (partie haute de la Figure 4.9) avant l'acquisition (encart a droite
de la Figure 4.9) par le convertisseur temps-numérique (TDC).

@

®

En sortie de LAR du TOF-MS/VMI et du HREELS, les signaux sont des pics négatifs
de tres faible amplitude (de 'ordre du mV). Ils passent donc par un étage de pré-
amplification (développé au laboratoire) dés la sortie de la chambre de collision.

Les signaux sont également bruités. Ils sont donc envoyés en entrée d’un discri-
minateur (Ortec®935 Quad CFD) dont le seuil, réglable indépendamment pour
chaque voie d’entrée, permet de s’affranchir du bruit. En pratique, le seuil est
réglé pour que le discriminateur ne soit sensible a aucun signal lorsque la source
de projectiles est éteinte. De plus, un veto, applicable au discriminateur, permet
d’occulter le bruit engendré par les commandes de pulsation.

L’acquisition des signaux est réalisée par un TDC muni de seize voies d’entrées dé-
veloppé par la fédération Lumiere Matiere de I’Université Paris Sud. Il convertit
le temps d’arrivée de chaque signal en donnée numérique. Un signal de type fast-
NIM (Nuclear Instrumentation Module, -0,8 V, 10 ns, temps de montée ~2 ns),
déclenché par le premier front (descendant) de chaque impulsion du signal f(t),
est envoyé sur l'entrée START du TDC (Figures 4.9 et 4.10), ce qui détermine le
début de chaque acquisition. Une acquisition, qui correspond a ’enregistrement
des signaux de sortie des lignes a retard, est ainsi réalisée pour chaque impulsion
du signal de commande f(t), et donc pour chaque paquet d’ions ou d’électrons
projectiles. En sortie de discriminateur les signaux de type NIM déclenchés par
le front descendant des signaux expérimentaux sont envoyés en entrée STOP du
TDC multivoies (une voie pour chaque extrémité de LAR). Le TDC décompose le
temps en canaux de 120 ps et enregistre pendant un temps réglable T, le temps
d’arrivée de chaque signal STOP par rapport au signal START (la signification
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physique des données temporelles enregistrées est explicitée dans le Chapitre 5).
Le temps T,q est déterminé par le TOF de I'ion le plus lourd (typiquement 10 ps).
L’information du START est conservée dans les fichiers finaux, ce qui permet 1’en-
registrement des données impulsion par impulsion. Ce mode d’enregistrement est
appelé "mode liste".

Conclusion : Systémes de mesures du dispositif SWEET

Deux types de spectrométries sont utilisées dans le dispositif SWEET : la
spectrométrie de masse par temps de vol et la spectrométrie d’électrons.

Le TOF-MS/VMI donne acces, pour chaque ion détecté :

- au rapport masse sur charge, permettant ainsi de l'identifier,

- a son vecteur vitesse initial, apportant ainsi des pistes pour la compréhen-
sion de la dynamique de fragmentation.

La configuration a trois champs permet une focalisation temporelle et spatiale des
ions sur le détecteur. Ainsi, les mesures ne dépendent pas du volume de la zone
d’interaction ce qui améliore la résolution en masse et en vitesse du spectrometre.

Le HREELS permet, par la mesure de la position d’impact des électrons sur
le détecteur, de déterminer leur énergie. Le potentiel d’analyse appliqué aux
électrodes du spectrometre donne acces a une plage d’énergie de plusieurs élec-
tronvolts autour de I'énergie centrale. La résolution intrinseque du spectrometre
est fixée par la dimension de la fente d’entrée et I’angle d’incidence des électrons.
Le fait que le spectrometre soit placé sur un plateau tournant permet de réaliser
des mesures résolues en angle.

L’ensemble des signaux de commande (pulsation des tensions et déclenchement
de l'acquisition) est synchronisé par un unique signal périodique pulsé (typi-
quement 35 kHz). La chronologie des signaux de commande (retards relatifs et
durée), imposée par les contraintes expérimentales, est gérée par le boitier lo-
gique CO 4020. Apres amplification et discrimination des signaux de sortie des
détecteurs, les données temporelles provenant des deux extrémités de chaque LAR
sont enregistrées impulsion par impulsion via le TDC. Les données provenant de
chaque collision sont donc accessibles individuellement.
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Ce chapitre présente comment les données d’intérét (masse et vitesse des ions pro-
duits et énergie des électrons émis et diffusés) sont extraites des données temporelles
enregistrées par le TOF-MS/VMI et le HREELS. Le traitement des données est illustré
par deux cas simples qui ont constitué les premiers tests du dispositif : la fragmentation
du CO, par impact d’électrons a 200 eV pour le TOF-MS/VMI et la mesure de I’énergie
d’excitation de I’He via la perte d’énergie des électrons incidents pour le HREELS.
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Figure 5.1 Chronogramme récapitulatif des temps mis en jeu entre le déclenchement de
I'acquisition et la réception des signaux par le TDC.

5.1 Signaux de sortie d’une ligne a retard

Comme évoqué dans le chapitre précédent (Section 4.3.2), le temps enregistré pour
chaque extrémité de LAR correspond au temps écoulé entre le déclenchement de 'ac-
quisition et la réception des signaux par le TDC. Pour les deux extrémités des lignes a
retard constituant les détecteurs du TOF-MS/VMI et du HREELS, ce temps se décompose
chronologiquement de la facon suivante, illustrée sur la Figure 5.1 :

Ty = At +t1 + Thropag (5.1)
Ty = At +ty + Thropag (5.2)
Avec :

At le temps entre le début de I'acquisition et I'instant d’impact sur le détec-
teur,

t; le temps de propagation du signal dans la LAR, du point d’impact a 1’ex-
trémité i : t; = x/vpar et to = (L — x)/vLar,

Tpropag le temps de propagation dans les cables, de la sortie de la LAR a la détection
par le TDC.

5.2  TOF-MS/VMI

Pour le TOF-MS/VMI, cette section présente dans un premier temps les méthodes
donnant, a partir des données temporelles issues des LAR :

- le TOF des ions et la calibration en masse du spectrometre pour remonter au
rapport m/q des ions détectés,

- le vecteur vitesse des ions détectés.

La suite de cette section expose la facon dont les données sont exploitées pour ob-
tenir des informations sur la dynamique de fragmentation de la molécule suite a son
ionisation par le projectile.
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5.2.1 Spectre de temps de vol et calibration en masse
Pour le TOF-MS/VMI, le temps At (équations (5.1) et (5.2)) se décompose en :
At = Atey +TOF (5.3)

ou Atey est le temps entre le déclenchement de ’acquisition et I'extraction des ions
et TOF est le temps de vol des ions, entre leur extraction et 'instant d’impact sur le
détecteur (en jaune sur la Figure 5.1). Les temps enregistrés pour chaque ion, provenant
de chaque extrémité des LAR, s’expriment donc comme :

T = Ater + TOF + I/ULAR + Tpropag (54)

Tyo = Atexy + TOF + (L — ) /vrar + Thropag- (5.5)
pour la LAR dans la direction x et :

Tyl = Atext + TOF + y/’ULAR + Tpropag (56)

Ty = Ate + TOF + (/:, — y)/vLAR + Toropag- (57)

pour la LAR dans la direction y. La demi-somme des temps mesurés pour un ion sur

une LAR s’écrit alors :
T, + T

2
ou C' = Atext + L/0pAR + Tpropag €St une constante de 'expérience prenant en compte
le délai entre le déclenchement de l'acquisition et 1’émission des ions, la longueur de
la LAR et la propagation des signaux dans les cables. Ainsi, la demi-somme des temps
mesurés pour chaque ion sur une LAR est une fonction linéaire du TOF dont I'ordonnée
a l'origine est une constante de 'expérience. On construit alors un histogramme du
nombre d’ions détectés dont (1,1 + Tyo)/2 (ou (T3 + Ty2)/2 ou encore (T + Tyo +
T+ Ty2)/4) est compris dans un intervalle §7'. Le choix du pas de temps d7', qui
est un multiple de la résolution du TDC (120 ps), résulte d’'un compromis entre une
bonne résolution temporelle du spectre (séparation des pics correspondants a des ions
de masses consécutives) et un taux de comptage significatif dans chaque intervalle.
Comme le montre I'expression du TOF d’un ion de rapport masse sur charge m/q et
de vitesse initiale vy, dans 'axe du spectrometre (équation (4.5) et plus généralement
Sections 4.1.2 et 4.1.4), nous obtenons ainsi un spectre dont chaque pic correspond
a un rapport m/q donné. Pour les ions dont le rapport m/q est connu on releve les
temps (71 + T3)/2| ;. correspondant au sommets des pics qui sont donnés, d’apres les

équations (4.5) et (5.8), par :
— A2+ (5.9)
pic q

W+ T
2
La constante C' est alors déterminée par ajustement affine de I’équation (5.9). Ainsi,
pour tout spectre mesuré, nous obtenons le TOF des ions et leur rapport masse sur
charge a partir des temps mesurés, de la facon suivante :

m_ 1 T1+T2
q 2

TOF =

=TOF +C (5.8)

A
T, + T,
2

- C)T (5.10)

el (5.11)
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Cette calibration est valable pour toute molécule cible et tout projectile, indépendam-
ment de I’énergie de ce dernier. Les coefficients de la fonction affine dépendent par
contre des tensions appliquées aux électrodes du TOF-MS/VMI, de la résolution du TDC
et des parametres expérimentaux inclus dans la constante C'. La calibration, pour une
configuration expérimentale donnée, peut donc étre réalisée a partir d'un cas simple
déja étudié dans la littérature, telle que la fragmentation du CO, par impact d’électrons
présentée en Section 5.2.4.

5.2.2 Détermination du vecteur vitesse

Une fois que le TOF de chaque ion détecté est déterminé par la relation (5.11) et
associé a un rapport m/q par la relation (5.10), la vitesse initiale de l'ion dans I’axe
du spectrometre est donnée par :

0. = (Tp — TOF);/:";% (5.12)
ou Tj est le temps au centre du pic de TOF de l'ion de rapport masse sur charge m/q
et Vap et dyp sont la différence de potentiel et la distance entre les électrodes A et B
du spectrometre de masse (Figure 4.1).
La détermination des vitesses dans les deux autres directions x et y perpendiculaires
a l'axe du spectrometre se fait par la mesure de la position d’impact de 'ion sur la
LAR correspondante (Section 4.1.3). Les équations (5.4) et (5.5), conduisent a :

TZ:(:_Tl:c _t2$_t1$ o |£/2—ZL‘| _X—|—$0

- 5.13
2 2 VLAR ULAR ( )
Ty, — T to, — L/2 — Y
ot 2y ly _ lay —liy L/ Y| _ Y +tw (5.14)
2 2 ULAR ULAR

ou X + z¢ (respectivement Y + 1) est la position d’'impact de I'ion sur la face d’entrée
des MCP, selon l'axe x (respectivement y) (Section 4.1.3 et plus précisément la Figure
4.5). La Figure 5.2 montre la reconstruction, a partir des équations (5.13) et (5.14),
de la position d’impact de I’ensemble des ions détectés lors de l'interaction d'un jet
d’hydantoine avec un faisceau d’électrons (€ = 100 eV). L'image des MCP cylindriques,
de diamétre 40 mm, est bien reproduite. A partir des temps mesurés a chaque extré-
mité des LAR, la vitesse d'un ion dans le plan perpendiculaire a I'axe du spectrometre
s’obtient par :

B X B To, — T, 1
e = ToF ~ ( g UMART xo) TOF (5.15)
— Y _ Tyy — Ty _ 1
et vy, = TOF — ( 5 VLAR ?Jo) TOiF (5-16)

ou xq et yy sont pris comme les moyennes des distances X 4z et Y +1yo respectivement.
Connaissant les composantes vy, vo, et vy, de chaque ion détecté, il est possible de
remonter a I’énergie cinétique emportée par chaque ion apres 'interaction :

1
Ey = Em(vgx + vg, + U5,). (5.17)

Ainsi, les données temporelles enregistrées donnent acces au vecteur vitesse complet
de chaque ion détecté, ainsi qu’a son énergie cinétique.
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Figure 5.2 Reconstruction de la position d’'impact des ions a partir des temps de parcours
dans les LAR, lors de l'interaction d'un jet d'hydantoine avec un faisceau
d'électrons (£ = 100 eV). L'image obtenue correspond bien a la surface des
MCP circulaires de diametre 40 mm.

5.2.3 Cartes de corrélation

La masse, le TOF et le vecteur vitesse déterminés ci-dessus sont accessibles pour
chaque ion individuellement. De plus, le régime de collision unique (Section 4.3) assure
que plusieurs ions détectés durant une impulsion sont issus de la fragmentation d’une
unique molécule. Parmi les données enregistrées évenement par événement (Section
4.3.2), il est alors possible de sélectionner les événements pour lesquels un certain
nombre ¢ d’ions sont détectés. Le développement ci-dessous se limite a I'étude des
évenements 2STOP . Ces évenements correspondent a la fragmentation avec séparation
de charge de la molécule doublement chargée, avec éventuellement I’émission d’un ou
plusieurs fragments neutres (la discussion est ici restreinte au cas ou un unique fragment
neutre est émis) :

M+ P — M** + P = ABC*" + P
L’A+—|—B+—|—C

avec ma + mp + mc = magc et ma < mg < TOFp < TOFg. Le fragment A" sera
par la suite appelé "fragment léger' et le fragment BT sera nommé "fragment lourd".
Il est alors possible de tracer une carte de corrélation en représentant, pour chaque
évenement 2STOP, le TOF du fragment lourd en fonction du TOF du fragment léger.
Les ilots qui apparaissent sur cette carte sont la signature de I’émission corrélée des
fragments A" et B™.

Forme des ilots de corrélation Comme illustré sur la Figure 5.3, la pente P des ilots
est déterminée par I’élargissement AT des pics de TOF di a la vitesse initiale des ions
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TOFB A

ATp

"To,l 1 TOF4

Figure 5.3 | Schématisation d'un flot de corrélation entre les ions A™ et les ions B*.

dans l'axe du détecteur. On a alors, selon I’équation (4.5) :

ATg
P=—37 (5.18)

‘pB|
=== 5.19
N (5-19)

oll py est la quantité de mouvement du fragment N*. La pente P d’un ilot de corrélation
renseigne sur la dynamique de fragmentation [ELAND, 1991]. Prenons, dans un premier
temps, le cas d’une fragmentation a deux corps avec séparation de charge du type :

AB*" — At + BT,

maB ma mp

, 2 s s . . N . .
La molécule AB*" est supposée initialement immobile. Aprés fragmentation, les ions se
séparent avec une vitesse opposée sous l'effet de la répulsion coulombienne. La conser-
vation de la quantité de mouvement conduit a :

lpag| = 0 = |pa| = |ps|
sP=—1 (5.20)

Prenons maintenant le cas d’une fragmentation a trois corps avec émission d'un frag-
ment neutre sans énergie cinétique supplémentaire (1’énergie cinétique des fragments
est majoritairement due a la répulsion coulombienne entre fragments chargés). On dis-
tingue trois étapes intermédiaires possibles de fragmentation :

1. Emission initiale du fragment neutre puis séparation des charges par répulsion
électrostatique :

ABC*™ — AB*" + C — AT + BT + C;

maBcC maB mc ma mp mc
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En supposant |pc| = 0, cette fragmentation est équivalente a une fragmentation
a deux corps et la pente est donnée par :

P=—1. (5.21)

. Séparation de charge initiale par répulsion électrostatique, le fragment neutre
reste dans un premier temps lié au fragment léger :

ABC*t — ACT +BY — AT+ B* + C.

mABC mac mp ma mp mc

Par conservation de la quantité de mouvement on a : |pac| = |pg| (pour la pre-
miere étape) et |pac| = |pal + |pc| € vac = va = vc (pour la seconde étape). On
a alors :

8| _ 8| _ |ps] _
= car vac = Ua

Al a MAUA  TMAUAC
_ [pe| mac
B mamacvUac
_ |ps] mac

 pac| ma

Ainsi, par égalité des quantités de mouvement, on a :

P = —AC (5.22)

ma

. Séparation de charge initiale par répulsion électrostatique, le fragment neutre
reste dans un premier temps lié au fragment lourd :

ABC** — At + BCt — AT + Bt + C.

maABC ma mpc ma mg mc
Par conservation de la quantité de mouvement on a : |pa| = |psc| (pour la pre-
miere étape) et |pgc| = |ps| + |pc| < vsc = v = vc (pour la seconde étape). 1l

vient alors :

|ps] __ MU _ MBUBC

pal — lpal [Pl
mpmMmMpcPAC

mpc ’pA|
_ ’ch| mp
|pA| ch.

car vpc = Up

Ainsi, par égalité des quantités de mouvement, on a :

P=— (5.23)

mpc
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En conclusion, lorsque la fragmentation a lieu avec I’émission d’un fragment neutre
non détecté, la détermination de la pente de 1'illot correspondant donne des indications
sur :

- la chronologie de la fragmentation : I’émission du neutre a lieu avant ou apres la
séparation de charge,

- la géométrie des fragments : savoir que le fragment neutre est lié au fragment lourd
ou au fragment léger permet de lever des incertitudes si plusieurs fragmentations
au sein de la molécule peuvent mener a la corrélation des fragments de rapport
masse sur charge ma/qa et mg/qg.

Ces informations déduites des données expérimentales seront comparées aux chemins
énergétiques de fragmentation calculés théoriquement (Chapitre 7).

Vitesse du fragment neutre Lors de I’étude sur la pente des ilots, nous avons supposé
que le fragment neutre est émis sans quantité de mouvement supplémentaire. Il est
cependant possible quune partie de 1'énergie cinétique soit transmise au fragment
neutre. La quantité de mouvement globale reste quant a elle conservée :

Pasc = Pa+ P+ Pc =0 (5.24)

Par la mesure de la vitesse de chaque ion détecté, il est alors possible de déduire
la vitesse réelle du fragment neutre (en supposant qu’il n'y a pas de fragmentation

supplémentaire) :
mava + mpv
ve = — A~ ATTBTE (5.25)
mc
Ainsi, il est possible d’obtenir des informations sur le fragment neutre méme si celui-ci

n’est pas détecté.

Evénements de corrélation fortuits La construction des cartes de corrélation sup-
pose que deux ions détectés lors d’'un méme paquet de projectiles proviennent effective-
ment d’'une seule fragmentation. Or, il est possible que des éveénements 2STOP fortuits
soient détectés. Les deux ions proviennent alors de deux interactions projectile/cible
distincts ayant eu lieu au cours d’'une méme impulsion et non pas de la fragmentation
d’une méme molécule. Sur les cartes de corrélation, ces événements se traduisent par la
présence d’ilots impliquant le cation de la molécule cible non fragmentée et/ou par des
lignes horizontales et verticales au niveau des fragments majoritaires. Le cas échéant, il
est nécessaire de réaliser un traitement numérique préalablement a ’analyse des don-
nées, dans le but de supprimer les évenements fortuits. La probabilité d’observer un
évenement 2STOP est donnée par :

Pobs(2STOP) = Pyyai(2STOP) + P(1STOP et 1STOP) (5.26)
= Puai(2STOP) + P(1STOP) x P(1STOP) (5.27)

ol Py1i(2STOP) est la probabilité d'un évenement 2STOP réel, P(1STOP et 1STOP)
est la probabilité que deux évenements 1STOP aient lieu au cours d'une méme impul-
sion et P(1STOP) est la probabilité d’un évenement 1STOP (les événements 1STOP
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sont indépendants). Le spectre 2STOP observé d2N') /dT?, cest-a-dire le nombre
d’évenements détectés dans la surface élémentaire d1' x dT', est alors donné par :

AN @NG o dNO aN®
are ~ are CYar Car (5.28)

ol deral est le nombre d’évenements 25STOP réels dans la surface élémentaire dT" x dT,

et AN est le nombre d’évenements 1STOP détectés dans l'intervalle dT'. Le spectre
de 2STOP réels est alors :

2ND @NE gNO  gNO
arz ~ arr  “ar Car (5.29)

Nous cherchons alors la constante «, idéalement nulle, en annulant des ilots que nous
savons fortuits, impliquant la molécule initiale non fragmentée.

5.2.4 Application : fragmentation du CO, par impact d’élec-
trons

Afin d’illustrer la méthode de calibration en masse du spectrometre ainsi que ’exploi-
tation des données, cette section présente ’exemple de la fragmentation du CO, suite a
I'ionisation par impact d’électrons a 200 eV . Les potentiels du TOF-MS/VMI sont réglés
en mode "Focalisation temporelle” (Section 4.1.4). L’énergie des électrons est choisie
bien supérieure a I’énergie de premiere et seconde ionisations du CO, (13,7940,05 eV
et 37,240,5 eV respectivement [MARK et al., 1978]). Nous détecterons donc, a 'issue
de 'interaction, des ions provenant de la fragmentation du cation CO,' et du dication
CO,S". Ces fragmentations sont récapitulées ci-dessous, associées au rapport m/q des
ions produits :

CO"+0 (28

)
CO, (44) — {0O"+CO (16)
C"+0+0 (12)

4

COy+e” — CO* +0 (14) (5.30)
0t +CO (8)
CO2M(22) —
2 (22) CT+0"+0 (12et 16)
CO* 4+ O* (28 et 16)

Calibration en masse et résolution du spectrométre Le spectre de fragmentation
du CO, étant connu [MARK et al., 1978 ; MORETTO-CAPELLE et al., 2000 ; KING et al.,
2008], les données sont dans un premier temps exploitées pour réaliser la calibration
en masse du spectrometre. Je me concentre ici sur la direction x mais la calibration
peut également étre réalisée en exploitant les deux directions. La Figure 5.4 présente
I’ hlstogramme du nombre d’ions dont (Te1 +Tz2) /2 ge situe dans un intervalle défini par
[ndT'; (n + 1)6T]. Les pics sont identifiés en s’appuyant sur la littérature. On note la
présence d’eau résiduelle (H,0, 18 u.m.a) dans le spectre. La valeur centrale (71 +72) /2|
de chaque pic identifié est relevée et tracée en fonction de la racine carrée du rapport
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Figure 5.4 ' Histogramme des valeurs de (Tz1 +T:2) /2 obtenues aprés interaction d'un fais-
ceau de CO, gazeux et d'un faisceau pulsé d’électrons d'énergie 200 eV.
Chaque pic est associé a l'ion correspondant.

masse sur charge correspondant. Les résultats sont présentés en Figure 5.5. Comme
prédit par 'équation (5.9), le graphe est parfaitement modélisé par une fonction affine
(en rouge sur la Figure 5.5) dont les coefficients permettent de calibrer en TOF et en
masse tout spectre réalisé dans les mémes conditions expérimentales (Section 5.2.1).
Nous obtenons alors le spectre de TOF calibré en masse des ions issus de 'ionisation
et de la fragmentation du CO, par impact d’électrons a 200 eV, présenté en Figure
5.6. A partir du spectre de TOF, il est possible de déterminer la résolution en m/q
du spectrometre. En effet, les pics ayant une largeur a mi-hauteur AT} non nulle,
on estime qu’il est possible de distinguer deux pics de TOF voisins Tq et Ty + ATOF
(considérés de méme largeur) si ATOF > AT.. La résolution en masse sur charge du
spectromeétre est alors donnée, a partir de 1’équation (4.3), par :

Ap _ 2ATOF _ 2ATpiC

H Ty Ty
Ap est alors la plus petite différence de rapport masse sur charge détectable telle
que l'on peut résoudre les pics correspondants & p = m/q et p + Au. On prend
I’exemple, dans les données présentées précédemment, des pics correspondant aux ions

C" (12 um.a) et CO," (44 u.m.a). Les valeurs de la résolution en masse déduite de la
largeur des pics sont données dans la Table 5.1.

(5.31)

Table 5.1 Détermination expérimentale de la résolution en masse du spectrometre pour
deux pics issus de |'ionisation et de la fragmentation de la molécule de CO,

Ion C* (12um.a) CO;" (44 um.a)
AT, (ns) 40,7 18,3
Ap/p(u.a) 0,04 0,009
Ap(u.a) 0,44 0,38

L’équipe a montré précédemment que le dispositif permet la détection de la perte
d’une molécule de dihydrogene par un cation de coronéne de masse 300 u.m.a [CHAM-
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Figure 5.5 Graphe de la valeur centrale de chaque pic en fonction de la racine carrée
du rapport m/q des ions identifiés. La courbe rouge est une modélisation par
une fonction affine qui permet la calibration en m/q des spectres de TOF.
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Figure 5.6 = Spectre de TOF calibré en masse correspondant a I'ionisation et a la fragmen-
tation de la molécule de CO, par impact d’électrons.
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PEAUX et al., 2014], ce qui donne : A1 — (., 007. 11 est donc en théorie possible, dans

ces conditions, de distinguer deux ions dont le rapport m/q est séparé de 0,5 u.a. Ceci
permet de séparer les rapports m/q demi-entiers provenant d’une double ionisation des
rapports m/q entiers voisins. Par exemple, I'ion de rapport masse sur charge p = 27,5
provenant de la double ionisation de l'ion de rapport masse sur charge u = 55 doit
pouvoir étre distingué de 1'ion monochargé de rapport masse sur charge p = 28. En
pratique cependant, ce critere est valable pour deux pics voisins dont les intensités sont
du méme ordre de grandeur : un pic de faible intensité sera plus difficile & résoudre si
son voisin possede une intensité beaucoup plus importante.

Carte de corrélation Parmi les évenements enregistrés lors de I'interaction du jet de
CO, gazeux avec le faisceau d’électrons a 200 eV, les évenements 2STOP, correspon-
dant & la fragmentation avec séparation de charge de l'ion CO;" sont sélectionnés.
La carte de corrélation associée est présentée en Figure 5.7. Les ilots centrés sur les
TOF correspondants nous indiquent la corrélation entre les fragments O et CO™ ainsi
qu’entre les fragments C* et OF.

Intensité

' T T - 48
_ .
E
= 3500 | i - 40
=
=3
2
3 - 30
o
2
— 3000 g
£ 20
=
on
(4]
H
g 10
/M 2500 - g
=
o
a 0

2000
2500
3000

TOF A* (fragment le plus léger) (ns)

Figure 5.7 = Carte de corrélation résultant de I'interaction de CO, avec un faisceau d'élec-
trons a 200 eV. Les flots correspondant aux corrélations O*/CO™ et C*/O™
sont identifiés.

Un zoom sur I'tlot correspondant & la fragmentation a deux corps avec séparation de
charge COZT —= CO™ 4+ O™ est présenté en Figure 5.8.a. La pente de Iilot est bien
définie et correspond bien a la pente théorique Py, = —1 tracée en rouge sur la Figure
5.8.a, qui est la valeur attendue pour une dissociation a deux corps avec séparation de
charge (Section 5.2.3).

La corrélation C*/O", correspondant a la fragmentation CO" — Ct 4+ 0T + O est
un exemple de fragmentation a trois corps. Un agrandissement de la carte de corrélation
centrée sur 'llot correspondant est présenté en Figure 5.8.b. De par la géométrie de
la molécule, nous pouvons affirmer que le fragment neutre O n’est pas lié au fragment
lourd O" dans la premiére étape de fragmentation. Il reste & savoir si la fragmentation
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commence par I’émission d'un atome O neutre avant la séparation de charge ou si la
séparation de charge intervient en premier. D’apres les équations (5.21) et (5.22), les
pentes théoriques de 1'llot de corrélation sont Py, = —1 dans le cas de ’émission de
neutre initiale (en bleu sur la Figure 5.8.b) et Py, = —mco/mc = —2,33 (en rouge
sur la Figure 5.8.b) dans le cas de la séparation de charge initiale. L’ilot est bien
modélisé par la pente Py, = —2, 33, le couple C*/O est donc issu d’'une fragmentation
A trois corps avec séparation de charge initiale, ¢’est & dire : COT — COT + 0" —
C" 4+ O + O" [TIAN et al., 1998]. Ainsi, la forme de I'ilot de corrélation apporte des
informations sur la dynamique de fragmentation.

3500 2700
3400 | 2600 |
o
o O
= =
3300 2500
a) . ., ° ¥
3200 L ® ® 0 2400
2400 2500 2600 2700
TOF, (ns) TOF, (ns)

Figure 5.8 | a) Zoom sur I'lot de corrélation O /CO™. En rouge : pente -1 qui correspond
a une fragmentation a deux corps avec séparation de charge. b) Zoom sur
I'llot de corrélation C*/O™. En bleu : Pente -1 (cas d'une émission de neutre
initiale). En rouge = pente -2,33 (cas d'une séparation de charge initiale).
Chaque point correspond a un couple AJ“/BJr détecté.

Test de fonctionnement : conservation de la quantité de mouvement lors de la
fragmentation COZ2t — COT + 0" Tlest possible d’affiner encore le filtrage des
données collectées lors de 'expérience de fragmentation du CO, par impact d’électrons
a 200 eV en sélectionnant, parmi les évéenements durant lesquels exactement deux ions
sont détectés, la fragmentation COST — CO' + OT. Pour cela, nous extrayons les
fragmentations pour lesquelles le TOF du fragment léger correspond & O et le TOF du
fragment lourd correspond & CO™. On suppose que la molécule de CO, est initialement
immobile. On a alors, par conservation de la quantité de mouvement :

—

pco, = 0 = pco + Po
& Pco = —Po

- mo
< Vco = —— Vo
mco
=4 77(:0 = —0,57 x 170. (532)

L’équation (5.32) est une équation vectorielle qui doit donc étre vérifiée dans les trois
directions. Pour chaque événement de fragmentation les vitesses vy.q, Vags Vycos Vyos Vsco
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et v,, sont déterminées par la méthode présentée en Section 5.2.2. Les graphes de la
vitesse initiale de I'ion CO™ en fonction de la vitesse initiale de I'ion O dans chaque
direction sont présentés en Figure 5.9. Dans chaque direction, le graphe est modélisé
par une fonction affine (en rouge sur la Figure 5.9), de pentes P, = —0,547 + 0,018,
P, = —0,572£0,003 et P, = —0, 5570, 002 respectivement. Dans les trois directions,
il y a un bon accord avec la valeur théorique vco = —0,57 X o ( équation 5.9), ce qui
confirme le bon fonctionnement du TOF-MS/VMI.

Grace au vecteur vitesse de chaque ion, il est possible de remonter a I’énergie ciné-

tique emportée par les ions (équation (5.17)). Pour chaque fragmentation COf™ —
CO" + 0" on a alors :

Error = Ereg + Eng. (5.33)

La Figure 5.10 présente I'histogramme des valeurs £}, obtenues et sa modélisation
par une courbe gaussienne. L’énergie cinétique la plus probable emportée par les ions
produits lors de la fragmentation est donnée par la position du centre de la gaussienne :
Eiror = 6,39%1,63 eV. Comme énoncé dans le Chapitre 7, I'énergie cinétique empor-
tée par les fragments est directement reliée au chemin énergétique de fragmentation.

-0,547+ 0,018 -0,572+ 0,003

Vyeo (ms™)
-1
Vyeo (ms™)

Vxo (ms™) Yyo (ms™)

-0,557+°0,002

Vo (ms™)

V,q (ms™)

Figure 5.9 | Vitesse initiale mesurée de I'ion CO™ en fonction de la vitesse initiale mesurée
de I'ion O™, dans les trois directions. Dans chaque graphe, un point correspond

3 un couple CO™ /O™ détecté. Chaque graphe est modélisé par une fonction
affine (en rouge).
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Intensité
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Figure 5.10 | Histogramme de I'énergie cinétique totale mesurée de chaque couple CO/O.
La courbe rouge représente la modélisation par une gaussienne, dont la
valeur centrale est indiquée.

Le chemin de fragmentation de CO7" en CO™ + O calculé par la méthode CASSCF
donne : Ej, =~ 6,5 eV [HOCHLAF et al., 1998], en trés bon accord avec la valeur détermi-
née expérimentalement. Ceci permet de valider notre dispositif expérimental ainsi que
la procédure de traitement des données. Ainsi, les mesures effectuées par le TOF-MS/VMI
permettent de reconstruire une partie du chemin énergétique de fragmentation.

5.3 HREELS

Cette section explique comment les données temporelles provenant de la LAR du
HREELS permettent, apres calibration, de déterminer 1’énergie des électrons. Le trai-
tement des données est illustré par la mesure de la perte d’énergie des électrons dans
I’hélium.

Face arriére

d

} ¢ { KFace avant
<+ \\

L CZLAR 0
L

Figure 5.11 Distances impliquées dans la mesure de I'énergie des électrons par le HREELS.
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5.3.1 Mesure de I'énergie

L’énergie £ d’un électron est directement proportionnelle a sa position d’impact sur
les galettes, comme présenté en Section 4.2.2 :

L
><2d<:)6':M

L =
‘/analyse 2d

(5.34)

ou L est la distance entre le point d’entrée de 1’électron et sa position d’impact sur le
détecteur, Vinalyse €st le potentiel appliqué entre les électrodes du spectrometre et d est
la distance entre la face avant et la face arriere. Les longueurs qui entrent en jeu dans
la mesure de ’énergie des électrons par le HREELS sont récapitulées sur la Figure 5.11.
La demi-somme des temps 77 et Ty mesurés (équations (5.4) et (5.5)) donne acces a la
distance x parcourue par le signal dans la LAR, entre le point d’impact et 'extrémité
la plus proche de la fente d’entrée :

T — 1T, _hi—t :x—£/2 (5.35)

2 2 VLAR
LT

=T

vLAr + L£/2. (5.36)

Or, comme illustré sur la Figure 5.11, la position d’impact par rapport au diaphragme
d’entrée est donnée par : L = x + dpar ou dpar est la distance entre le point d’entrée
et la premiere extrémité de la LAR (constante de I'expérience). L’énergie de 1’électron
est alors donnée par :

T — T,

1
Vanalyse - (2'ULAR + »C/Q + dLAR) X 27(1 XV;Lnalyser (537)

B T + dpar

£ 2d

k(T1—T2)

Ainsi, pour un potentiel Vinaiyse donné, I'énergie de I'électron &£ correspondant a la
différence de temps 77 — 75 mesurée est donnée via le coefficient k(77 — T3) qui varie
linéairement avec la différence de temps 77 — T :

E= k?(Tl — TQ) X ‘/Yanalyse‘ (538)

5.3.2 Calibration

Pour remonter a ’énergie des électrons, il est nécessaire de connaitre la valeur du
coefficient k& pour tout T — T,. Pour cela, nous avons calibré le spectrometre en nous
placant dans les conditions suivantes :

- le spectrometre est placé tel que le diaphragme soit aligné avec 'axe du faisceau
d’électrons émis par le canon,

- I’énergie des électrons est fixée a & = 200 eV,

- le faisceau d’électrons est continu : le déclenchement d’une acquisition se fait par
la réception d’un signal sur I'extrémité 2 de la LAR, envoyé en entrée START du
TDC, tandis que le signal provenant de 'extrémité 1 de la LAR est retardé d'un
temps 0t constant et envoyé en entrée STOP du TDC . La différence de temps
T, — T, est ainsi directement mesurée.
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Figure 5.12 | Valeur mesurée du coefficient de conversion k(1) —T5) sur toute la longueur
de la LAR.

Nous utilisons le fait que ’énergie des électrons émis par le canon est connue et contro-
lable pour tracer k(T; — T5) & énergie £ fixée, en faisant varier le potentiel Vypalyse. Le
graphe résultant est présenté en Figure 5.12 et sera décrit dans la suite. Ce protocole
permet d’associer une constante k a tout temps 77 — 75, en s’appuyant sur I’énergie des
électrons en sortie de canon. Il est nécessaire de compléter cette calibration par une
mesure absolue de la constante k pour un temps 77 — T, donné. Pour cela, 1’énergie
des électrons en sortie de canon est toujours fixée a & = 200 eV mais un potentiel re-
tardateur Veara connu et controlable est appliqué aux électrons avant I'entrée dans le
HREELS. L’énergie des électrons, exprimée en électronvolts, est alors : & = &) + Vietara-
Le potentiel retardateur est varié¢ et le potentiel d’analyse Vinayse €st adapté de telle
sorte que la position d’impact des électrons soit conservée (la position centrale de la
LAR est choisie) : le méme temps 77 — 1o = 70,2 ns (indiqué en pointillés violets sur la
Figure 5.12) sera alors mesuré pour tout Vietarq. En modifiant 1'énergie des électrons
par un potentiel retardateur connu mais en conservant le point d’impact sur la LAR, la
mesure absolue de la constante k72 a la position correspondante est donnée par :

d‘/retard

E= 50 + V;etard = k70,2 X Vvanalyse < k70,2 = .
d‘/analyse

(5.39)

Le graphe de Vigtara €n fonction de Vypaiyse €st présenté en figure 5.13. La modélisation

par une fonction affine (en rouge sur la figure 5.13) donne : k792 = 0,805 £ 0,030, ce
qui correspond a la valeur obtenue en se basant sur ’énergie du canon, indiquée en
pointillés oranges sur la Figure 5.12. La mesure de k(7 —T3) présentée en Figure 5.12
est donc validée.

En premiere approximation, la courbe mesurée k(T} — Ty) peut étre modélisée par
une fonction affine (k(T} — Ty) = a x (T1 — Tz) + b, en trait plein noir sur la Figure
5.12), comme attendu selon I’équation (5.37). Il est alors possible de déduire une
approximation de la résolution en énergie du spectrometre. L’énergie est ici fixée a
100 eV, pour un potentiel d’analyse Vijayse = 125 €V (centre du détecteur). La Figure
5.14 présente le pic gaussien correspondant au spectre temporel dN/dT du nombre
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Figure 5.13 Mesure absolue au centre de la LAR de la constante de conversion temps
énergie k(T) — Ty = 70,2 ns) = dVretard /qV, paiyeo.

d’électrons détectés dans Uintervalle [T} — Ty; Ty — Ty + 6T]. La largeur temporelle &
mi-hauteur Az, _7, = 210 ps est convertie en largeur énergétique :

S(Tl - TQ) = k(Tl - TQ) X V;Lnalyse = (CL X (Tl - TQ) + b) X Vanalyse (540)
& AE =a X (Tl — TQ) X ‘/analyse = 0,57 eV (541)

La résolution en énergie du spectrometre d’électrons est alors : AE/E = 0,0057. Cette
valeur est en bon accord avec les sources d’incertitude évoquées précédemment en
Section 4.2.2 (dispersion énergétique du canon, largeur de la fente d’entrée, pas du
détecteur et angle d’acceptante).

La courbe expérimentale de k(77 — T5) présentée en Figure 5.12 présente cependant
des fluctuations, possiblement dues a des imperfections mécaniques. Pour que la valeur
du coefficient k soit au plus pres des données expérimentales pour tout temps 77 — 15
mesuré, il est alors nécessaire de modéliser la courbe obtenue par un polynoéme. A partir

4000 T T T T T T

3000

2000

Intensité

1000

T,-T, (ns)

Figure 5.14 ' Pic mesuré pour une énergie & = 100 eV et un potentiel Vypa1yse = 125 V.
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du spectre temporel dN/dT', la conversion en spectre énergétique dN/dE se fait alors
par la transformation suivante :

dN _dANdT _dNdT 1
dE — dT dE  dT dk = Vinalyse

car £ =k x V;malyse (542)

ou dN/dT est le spectre temporel mesuré et d1'/dk est l'inverse de la dérivée du coef-
ficient k(77 — T3), dont la mesure a été préalablement présentée.

5.3.3 | Durée effective du paquet d’électrons

En exploitant les électrons directement en sortie de canon, il est également possible
de déterminer la largeur temporelle réelle du paquet d’électrons lorsque le faisceau est
pulsé. L’énergie des électrons est fixée a £ = 100 eV, en faisceau pulsé. Le potentiel
d’analyse est fixé & Vynayse = 125 €V. Le TOF des électrons, donné par la demie-somme
des temps T3 et Ty (équations (5.4) et (5.5)), correspond au temps écoulé entre le
début de l'acquisition et I'impact des électrons sur le détecteur du spectrometre (At
sur la Figure 5.1). Ainsi, la largeur temporelle du pic de TOF, présenté en Figure 5.15
correspond a la largeur temporelle du paquet d’électrons. Les impulsions d’électrons
obtenues ont une durée de 2,8 ns, en accord avec la valeur déterminée par la mesure
du courant (Section 3.2.3).

5.3.4 Application : mesure des premiers états excités de I'He
par perte d’énergie des électrons.

Pour illustrer le fonctionnement du spectrometre d’électrons et le type de résultats
accessibles, I'exemple de la perte d’énergie des électrons dans I’hélium est présenté dans
cette section. Cette étude a constitué le premier test de fonctionnement du HREELS.
Le but de cette expérience est de mesurer la différence d’énergie entre les électrons
incidents et les électrons diffusés a la suite de 'interaction avec un atome d’hélium
neutre. Lorsque 'atome n’est pas ionisé apres l'interaction, cette différence d’énergie

30
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N
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195 200 205
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Figure 5.15 Mesure du TOF des électrons en faisceau pulsé.
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correspond a ’énergie déposée dans I'atome (pas d’émission d’électron emportant de
I'énergie cinétique) et conduit & un état électronique excité de la molécule ou de I'atome
cible. Afin que le signal des électrons diffusés apres une perte d’énergie ne soit pas
noyé dans le signal des électrons qui n’ont pas interagi, le spectrometre est placé a un
angle de 10° par rapport a 1’axe du faisceau d’électrons incidents. Le spectre d’énergie
correspondant a l'interaction d’électrons de 100 eV avec un faisceau d’hélium neutre
est présenté en Figure 5.16. Le fait qu'une plage d’énergie conséquente soit accessible
en une seule mesure avec le HREELS permet d’observer sur le méme spectre :

@ le pic d’énergie a 100 eV correspondant aux électrons incidents qui ont été diffusés
par la molécule cible sans dépot d’énergie (collision élastique),

@ le pic situé entre 77,5 eV et 80 eV provenant d’électrons ayant perdu une énergie
comprise entre 20 eV et 22,5 eV.

100 T T T T T 1 T T T T T T T T T T
80 .
®
60 .
v
=
0
% 40 | N Perte d'énergie 7
| 21,25 eV
20 - © .
0+ ‘LW'L -

65 70 75 80 85 90 95 100 105

Energie des électrons (eV)

Figure 5.16 = Mesure de |'énergie des électrons apres interaction avec un faisceau d'hélium
gazeux neutre. La position théorique de I'état singulet 1s2p de I'hélium
neutre est indiquée par un tiret orange.

L’énergie des électrons incidents est élevée par rapport a ’énergie d’excitation et les
électrons sont observés a petit angle de diffusion. Dans ces conditions, le spectre révele
principalement la transition vers I’état singulet 1s2p [ABOUAF et al., 2009]. L’énergie
d’excitation donnée dans la littérature pour cette transition est 21,22 eV [MORTON et
al., 2006 ; KRAMIDA et al., 2019], indiquée en orange sur la Figure 5.16. Le pic mesuré
correspond a une perte d’énergie moyenne de 21,25 eV, en tres bon accord avec la valeur
donnée par la littérature, ce qui permet de valider le fonctionnement du spectrometre
et le traitement des données. Ainsi, la mesure de perte d’énergie par le HREELS permet
de sonder les états excités de 'atome ou de la molécule d’intérét.

A partir de la largeur du pic @ correspondant aux électrons qui n’ont pas déposé
d’énergie, nous déduisons la résolution instrumentale du spectrometre :

6o 0,7

2l i =+ : 4
& = 100 0,007 soit &E 0,35 eV (5.43)
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Cette valeur est en accord avec la valeur estimée théoriquement (Section 4.2.2) ainsi
qu’avec la valeur déduite de la largeur temporelle du pic (Section 5.3.2).

Conclusion : Traitement et analyse des données

Les détecteurs du TOF-MS/VMI et du HREELS sont composés de MCP couplées a
une (pour le HREELS) ou deux (pour le TOF-MS/VMI) LAR constituant ainsi un
détecteur sensible en position. Nous enregistrons pour chaque LAR deux temps 7
et Ty (le signal créé par I'impact du paquet d’électrons atteint chaque extrémité
de la LAR). Ces temps contiennent l'information du TOF des particules chargées
et de la position d’impact sur le détecteur. La combinaison des deux grandeurs
mesurées permet de s’affranchir des constantes expérimentales et d’extraire les
grandeurs d’intérét.

TOF-MS/VMI :

- La détermination du rapport masse sur charge a partir du spectre de
TOF permet d’identifier les ions émis. Le spectre de TOF en lui méme
permet de quantifier I'intensité relative de chaque ion détecté.

- La fragmentation des ions multichargés est explorée grace aux cartes
de corrélation. La forme des 1lots renseigne sur la dynamique de frag-
mentation.

- La mesure des vitesses initiales en trois dimensions de chaque ion
collecté donne acces a I'énergie cinétique emportée par les fragments
et apporte des informations sur les énergies mises en jeu lors de la
fragmentation.

- Par conservation de la quantité de mouvement, la mesure des vitesses
des fragments ioniques permet de déduire la vitesse du fragment neutre
lors de la fragmentation a trois corps d’un ion doublement chargé.

HREELS :

- La position d’impact sur le détecteur donne acces a 1’énergie cinétique
des électrons émis ou diffusés.

- La perte d’énergie des électrons incidents donne acces a 1’énergie dé-
posée dans la molécule cible par le projectile lors de I'interaction et
permet de sonder les états excités de la molécule.

Lors d’une expérience, ces mesures peuvent étre réalisées en coincidence, dans le
but d’obtenir I'information la plus compléte possible sur chaque interaction.
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6 Dispositif expérimental COLIMA-
CON

Afin d’étendre 1’étude menée avec le dispositif SWEET aux ions minoritaires multi-
chargés du vent solaire, j’ai eu 'opportunité d’effectuer une campagne de mesures sur
le dispositif COLIMACON, développé par les équipes du CIMAP (Centre de recherches
sur les Tons, les MAtériaux et la Photonique) au sein du GANIL a Caen. Le disposi-
tif étant présenté en détail dans plusieurs theses [BERNIGAUD, 2009 ; MAcLOT, 2014;
DELAUNAY, 2016], seul un bref apergu de son fonctionnement et de ses caractéristiques
sera donné ici, en soulignant les similitudes et les différences avec le dispositif SWEET.

L’objectif du montage expérimental COLIMACON est 1’étude, par spectrométrie de
masse par temps de vol, des produits chargés issus de 'interaction entre des molécules
et des ions multichargés de basse énergie en phase gazeuse. Il s’agit, comme le dispositif
SWEET, d’une expérience de faisceaux croisés dont un schéma global est présenté en
Figure 6.1.

La source d’ions utilisée est celle de la plateforme ARIBE. C’est une source ECR per-
mettant la production de faisceaux d’ions multichargés (en rouge sur la Figure 6.1)
dont les principales caractéristiques sont présentées en Table 6.1. La source d’ions du
dispositif COLIMACON permet notamment de créer un faisceau d’ions multichargés
correspondant aux ions minoritaires les plus abondants du vent solaire (HezJr a 8 keV
et 0%F 4 30 keV) qui ne sont pas accessibles avec la source d’ions du dispositif SWEET.
Le faisceau est mis en forme et guidé vers la zone de collision par une série de qua-
drupdles magnétiques, de lentilles électrostatiques et de diaphragmes. Comme pour
le dispositif SWEET, le faisceau d’ions est pulsé (impulsion de durée 1 ps, fréquence :
4.5 kHz). Le jet effusif de molécules neutres (en bleu sur la Figure 6.1), est produit,
de la méme fagon que pour le dispositif SWEET, par le chauffage d’'une poudre dans
un four résistif. Le volume de la zone d’interaction est donné par l'intersection entre le

Table 6.1 Caractéristiques de la source ECR du dispositif COLIMACON
30+

Ions possibles He™ — Xe
Plage d’énergie 5 keV — 15 keV par charge
Intensité pulsée en bout de ligne 0.1 nA — 10 nA




102

Chap6. Dispositif expérimental COLIMACON

COLIMACON

S

Figure 6.1 = Schéma global du dispositif COLIMACON de Caen, adapté de [MACLOT,
2014].

faisceau projectile, de diametre 4 mm et le faisceau cible de diametre 13 mm [MACLOT,
2014]. Les cations produits a la suite de I'interaction (en jaune sur la Figure 6.1), sont
extraits perpendiculairement aux faisceaux et analysés par spectroscopie de masse par
temps de vol. Le spectrometre de masse linéaire, dont le principe de fonctionnement
est similaire a celui du dispositif SWEET, est composé de trois zones dont le role est
décrit ¢i-dessous.

Zone d’extraction/accélération : elle est longue de 140 mm (110 mm pour la zone
d’extraction et 30 mm pour la zone d’accélération) et composée de plusieurs an-
neaux consécutifs créant un champ électrique homogene dans la zone. Les poten-
tiels appliqués aux électrodes (2,681 kV sur la premiere électrode et -5 kV sur la
derniére électrode, AV = 7,681 keV) conférent aux ions de charge ¢ une énergie
cinétique, indépendante de leur masse, donnée par :

E, = §mv2 = qAV par conservation de I’énergie mécanique (6.1)

L’extraction des ions est également pulsée, a la méme fréquence que les ions. Il
est a noter que, de part le bruit généré par la pulsation de I'extraction, seules
les masses m supérieures a 10 u.m.a sont détectées. Ceci a pour conséquence que
les ions hydrogene perdus par la molécule cible suite a l'interaction ne seront pas
détectés. La longueur de la zone d’extraction permet d’analyser les fragmentations
retardées qui ont lieu dans une plage de temps de I'ordre de la microseconde apres
I'extraction des ions [DELAUNAY et al., 2014 ; KOCISEK et al., 2015 ; INDRAJITH
et al., 2019].

Zone de vol libre : elle est longue de 990 mm et entourée de plaques portées au po-
tentiel de la derniere électrode de la zone d’accélération (-5 kV). Les ions pos-
sedent alors un mouvement rectiligne uniforme dont la vitesse est celle acquise



lors de I'étape précédente. La vitesse des ions et donc leur temps de parcours
dans la zone de vol libre (TOF) sont directement liés & leur rapport masse sur
charge.

Zone de détection : les ions sont fortement post-accélérés en sortie de zone de vol
libre, avant d’impacter une plaque de conversion portée a un potentiel de -19 kV.
Chaque ion impactant la plaque, quelque soit sa masse, crée au minimum deux
électrons secondaires (en vert sur la Figure 6.1) qui sont guidés par un couple
de bobines Helmholtz vers un ensemble de trois MCP montées en chevrons dont
le but est d’amplifier le signal d’électrons secondaires. Une anode placée en aval
permet de collecter les électrons secondaires issus des MCP. Ce type de détecteur,
contrairement aux LAR utilisées sur le dispositif SWEET, ne permet pas d’obtenir
d’information sur la position d’impact des ions détectés.

La Figure 6.2 présente la chronologie des deux tensions pulsées : le faisceau d’ions
et 'extraction des cations vers le spectrometre. Le délai Tyep,; entre 'impulsion d’ions
et 'extraction des cations est adapté au projectile utilisé. En effet, il est nécessaire que
les ions projectiles aient quitté la zone d’interaction avant d’extraire les ions produits.
Sachant qu’il y a une distance d = 8,6 m entre la source et la zone d’interaction, un
ion d’énergie Ey, = 30 keV et de masse m = 16 u.m.a met un temps t = 14,3 s pour
rejoindre la zone de collision. La durée de I'impulsion d’ions Tj,,s = 1 ps est ajoutée
au temps de parcours des ions : le délai entre le déclenchement de I'impulsion d’ions et
d’extraction est ainsi : Tye.; = 15,3 ps.

Ions Trepatition = 220 P8
A ) /7 ! //
oV 7/ 7/
A 4 y N A 4 A
-500 V
«—>
Tions =1ps

Textracti()n =3 l‘ls
2,681 kV

ov L | v

—>

Tdelai ~ 15 MS
(adapté au projectile)

Figure 6.2 Chronogramme des tensions pulsées du dispositif expérimental COLIMACON :
faisceau d'ions projectiles (en rouge) et extraction des produits chargés (en
jaune).

De facon similaire au dispositif SWEET, apres un post-traitement électronique les don-
nées sont collectées par un convertisseur temps/numérique (FAST ComTec® P7888) de
résolution 1 ns. Les informations sont enregistrées impulsion par impulsion en suppo-
sant qu’il se passe au plus un évenement de collision par impulsion. On s’assure ainsi
que deux ions détectés lors d’'une méme impulsion proviennent de la fragmentation
d’une seule et méme molécule. Les données ainsi collectées permettent de tracer le

103



104 Chap6. Dispositif expérimental COLIMACON

spectre de masse de la fragmentation de la molécule étudiée ainsi que les cartes de
corrélation lors de la détection simultanée de deux ions lors d’une fragmentation.

Conclusion : Dispositif expérimental COLIMACON

Le montage COLIMACON, grace a la source d’ions multichargés de la plateforme
ARIBE, permet de réaliser I'interaction de molécules biologiques avec des ions mul-
tichargés, qu’il n’est pas possible de produire avec la source d’ions de SWEET. La
plage d’énergie accessible permet de simuler les ions minoritaires du vent solaire
(He®t & 8keV et O & 30 keV). Les cations formés & la suite de l'interaction
sont analysés via un spectrometre de masse par temps de vol dans le but d’ob-
tenir le spectre de masse de la fragmentation et la carte de corrélation lors des
fragmentations avec séparation de charge. Contrairement au montage SWEET, le
détecteur du TOF-MS n’est pas sensible en position : la vitesse des ions émis n’est
donc pas mesurée.



7 Approche par la chimie théorique

Sommaire

7.1 Méthodes de chimie quantique uti-
lisées dans ce travail 106

7.2 Application aux situations expéri-
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L’interprétation des données acquises expérimentalement peut s’avérer complexe car
les mesures laissent des incertitudes sur la nature des produits formés apres la collision.
Une approche théorique, par des méthodes de chimie quantique, peut permettre (i)
d’appuyer les résultats expérimentaux et (ii) de fournir une vision plus compléte du
processus de relaxation suivant 'interaction. En particulier cela permet de caractériser
la géométrie et I'énergie des états initiaux (M%) et finaux (M, {A%"} et {B°}) de la
réaction mais aussi des états intermédiaires. Les méthodes de chimie quantique utilisées
sont succinctement ' présentées dans ce chapitre. Les différents types de calculs réalisés,
en lien avec les observations expérimentales, sont présentés dans la suite de ce chapitre.
Tous les calculs ont étés réalisés avec le programme GAMESS [SCHMIDT et al., 1993] et
les méthodes qu’il met a disposition.

1. Pour une approche plus rigoureuse, le lecteur pourra se référer aux ouvrages et théses sur ce
sujet [ORI1O, 2007 ; LEWARS, 2011 ; ATKINS et al., 2011 ; HARVEY, 2018 ; KORCHAGINA, 2016].
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7.1 Méthodes de chimie quantique utilisées dans ce
travail

Les calculs de chimie quantique, dont le but est ici la détermination de la géométrie
et de I'énergie de I'état électronique fondamental des systemes moléculaires, reposent
sur la résolution approchée de I’'équation de Schrodinger. L’équation de Schrodinger est
ici prise indépendante du temps. De plus, dans le cas des collisions considérées, le temps
d’interaction entre le projectile (ion ou électron) et la cible est tres court par rapport aux
temps caractéristiques de vibration des noyaux (Section 1.3.3). L’ensemble des calculs
peut donc étre réalisé dans le cadre de 'approximation de Born-Oppenheimer : les
noyaux atomiques sont fixes par rapport aux électrons qui s’adaptent instantanément
au changement de géométrie des noyaux. L’équation de Schrodinger est alors résolue
pour les électrons dans le potentiel fixe des noyaux pour une géométrie particuliere.
L’approche adoptée dans ce travail pour résoudre I’équation de Schrodinger est celle de
la théorie de la fonctionelle de la densité (DFT) dans laquelle la quantité de base est la
densité électronique p(r). La méthode DFT est basée sur les théorémes de Hohenberg
et Kohn [HOHENBERG et al., 1964] :

- I'énergie F d’un systeme d’électrons en interaction est une fonctionnelle de la
densité électronique qui s’écrit alors E[p(r)],

- Iénergie E’ associée a toute densité p'(r) est toujours supérieure a ’énergie Ej
associée a I'état électronique fondamental caractérisé par la densité po(r).

L’énergie de I'état fondamental du systeme est alors recherchée, suivant le principe
variationnel, par minimisation de 1’énergie prise comme une fonctionnelle de la densité.
La densité électronique est décrite a partir des orbitales moléculaires a un électron
[KOHN et al., 1965], construites comme une combinaison linéaire de fonctions de base
prédéfinies correspondant aux orbitales atomiques. Dans le programme GAMESS, les
fonctions de base sont des fonctions gaussiennes ou des combinaisons linéaires de fonc-
tions gaussiennes. La base 6-3114++4G(d,p), dite & valence séparée (c’est-a-dire que les
orbitales atomiques de coeur et de valence sont traitées différemment) a été utilisée pour
I’ensemble des calculs. La notation de la base est explicitée dans la Table 7.1. L’intérét
de la méthode DFT repose sur la prise en compte, en un temps de calcul raisonnable,
de l'interaction entre les électrons du systéme. La méthode DFT donne des résultats
plus précis que la méthode Hartree-Fock (HF) qui suppose les électrons indépendants,
chacun baignant dans un champ moyen représentant I’ensemble des autres électrons du
systeme. La méthode HF prend en compte l'interaction d’échange entre électrons via
le principe d’exclusion de Pauli. Dans le cadre de ce travail, la fonctionnelle hybride
B3LYP a été utilisée pour représenter I’échange et la corrélation entre les électrons du
systeme. L’idée est d’introduire une part d’énergie d’échange calculée par la méthode
de Hartree-Fock dans la fonctionnelle d’échange/corrélation calculée en DFT, dans le
but de prendre en compte le degré de corrélation du systeme. Cette méthode de cal-
cul, notée B3LYP/6-311++G(d,p), a été appliquée dans plusieurs travaux antérieurs
[WENTHOLD, 1998 ; RUSSO et al., 2000; CAPRON et al., 2012; MACLOT et al., 2013]
pour la caractérisation de 1'énergie et de la géométrie des états de charge de petites
molécules organiques, similaires a la molécule d’hydantoine étudiée dans ce travail,
ainsi que de leurs fragments.



7.2 Application aux situations expérimentales

Table 7.1 = Parameétres de la base 6-311++G(d,p) utilisée pour les calculs présentés dans
ce travail.

6 les orbitales de cceur sont représentées par une fonction de base composée
de 6 gaussiennes primitives.

311 les orbitales de valence sont représentées par trois fonctions de base, com-
posées respectivement de 3, 1 et 1 gaussiennes primitives.

++4  des orbitales plus diffuses sont ajoutées, a la fois sur les atomes d’hydrogene
et d’hélium et sur les atomes plus lourds, pour mieux décrire les électrons
non appariés.

G les fonctions primitives sont des gaussiennes.

(d,p) dans une molécule, la présence d’atomes proches (via les liaisons entre
atomes) déforme les orbitales atomiques : des fonctions de polarisation sont
ajoutées pour en tenir compte (les orbitales p polarisent les orbitales s et
les orbitales d polarisent les orbitales d).

7.2  Application aux situations expérimentales

Pour chaque arrangement possible des noyaux d’un systeme moléculaire constitué
de N atomes, I'énergie de ’état fondamental peut étre calculée par minimisation de
I’énergie solution de I'équation de Schrodinger électronique. Pour un état de charge
donné, la surface d’énergie potentielle (PES) en 3N — 6 dimensions (3N — 5 pour les
molécules linéaires) représente, pour chaque état électronique, 1'énergie du systéme en
fonction de sa géométrie. Les minima de la PES correspondent a des géométries stables
du systeme tandis que les points selles sont des états de transition (TS). La minimisation
de I’énergie potentielle permet de déterminer la géométrie et ’énergie initiale de la
molécule avant interaction, la géométrie et 1’énergie des différents états de charge ainsi
que la géométrie et I’énergie des fragments formés. L’exploration de la surface d’énergie
potentielle permet d’étudier les états intermédiaires de la fragmentation (TS).

Dans tous les calculs d’énergie présentés ici, I’énergie de point zéro (ZPE) est incluse.
C’est ’énergie vibrationnelle que possede le systeme, a une température de 0 K :

h
EZPE = Z §wi (71)

ou w; est la pulsation de vibration du mode i. La ZPE, accessible numériquement pour
chaque minimum et point selle, est donc ajoutée a I’énergie électronique.

Etat initial de la molécule neutre La molécule est initialement neutre, dans I'état
électronique fondamental. Déterminer la géométrie et I’énergie initiale de la molécule
revient donc, par un calcul d’optimisation de géométrie, a chercher le minimum global
de la surface d’énergie potentielle. Cependant, le jet de molécules neutres étant produit
par chauffage d’une poudre dans le four, de I’énergie est transmise aux modes de vibra-
tion de la molécule (Section 3.1.1). Il est alors nécessaire de déterminer la géométrie et
I’énergie des isomeres de la molécule (minima locaux sur la PES) ainsi que I’énergie des
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Ionisation

MP° O Eo -------
> >

Figure 7.1 ' a) Processus d'ionisation de Franck-Condon. b) Chemin énergétique corres-
pondant 3 I'ionisation M® — M9%,

barrieres d’activation correspondant aux états de transition entre la géométrie la plus
stable et les isomeres. La comparaison de 1’énergie d’activation et de 1'énergie ther-
mique transmise par le four informe sur la possible déformation de la molécule avant
I'interaction avec le projectile.

lonisation de la molécule Suite a l'interaction avec le projectile, la molécule est
ionisée. Plusieurs états de charge peuvent étre atteints en fonction de la nature et
de I’énergie du projectile. Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, 'excitation
électronique et I'ionisation se font dans une géométrie fixe du systeme. L’ionisation est
alors considérée comme un processus de Franck-Condon (Figure 7.1.a) : la molécule
initialement neutre M? est ionisée vers 'état M3 sans changer de géométrie (ionisation
verticale) avant de relaxer vers la géométrie la plus basse en énergie M, correspondant
au minimum global de la PES de I’état de charge considéré. Le calcul se déroule en deux
étapes :

- Le potentiel de g-ieme ionisation de la molécule (noté ET sur la Figure 7.1.b) est
donné par la différence entre I'énergie de la molécule dans son état fondamental
Ey et I'énergie E o du systeme de méme géométrie auquel ont été arrachés ¢
électrons. Cette énergie peut étre vue comme 1’énergie d’apparition de 1’état de
charge considéré et peut étre mesurée expérimentalement.

- Dans un second temps, la géométrie de la molécule ionisée est optimisée de fagcon
a déterminer 'énergie F,q4i. de la géométrie la plus stable de ’état de charge q.

Cette opération est répétée pour chaque état de charge considéré. Lors de la re-
laxation, ’énergie potentielle perdue par le systeme ne peut pas étre dissipée dans
I'environnement (molécule isolée dans le vide) mais peut étre transmise aux degrés de
liberté de rotation et de vibration de la molécule. Ainsi, si la différence d’énergie entre
I’état vertical et ’état relaxé est trop élevée, il y a un risque d’isomérisation voire de
fragmentation de la molécule, sans atteindre la forme stable de 1’état de charge. Pour
s’assurer de la stabilité de 'ion formé, un calcul de dynamique de type Dynamical



7.2 Application aux situations expérimentales

Reaction Coordinate (DRC) [TAKETSUGU et al., 1995] est réalisé. A partir de la géo-
métrie de la molécule neutre a laquelle ont été arrachés les électrons (état vertical),
I’évolution temporelle classique du systéme est calculée dans le champ de force dérivé
de I'énergie calculée a chaque pas de temps. Lorsque un état stable (qui peut étre un
état fragmenté) est atteint, la géométrie du systeme oscille autour de cet état selon les
modes de vibration de la molécule.

Fragmentation Dans le cas ou l'ion moléculaire se dissocie, les fragments ioniques
formés sont détectés expérimentalement et caractérisés par leur masse via le spectro-
metre de masse par temps de vol (Section 4.1). La géométrie et ’énergie sont alors
calculées pour :

- chaque fragment ionique de la molécule dont la masse correspond a celle détectée,

- le fragment neutre complémentaire éventuel, en supposant qu’il n’y a pas de
fragmentation supplémentaire du fragment neutre.

Dans le cadre de la recherche du chemin énergétique de la réaction, nous pouvons
avoir a localiser un état de transition (TS) caractérisé par une fréquence de vibration
imaginaire. Dans le but de valider le TS déterminé, un calcul de type Intrinsic Reaction
Coordinate (IRC) [Fukur, 1970, 1981 ; SCHMIDT et al., 1985; MAEDA et al., 2015] est
réalisé : la PES est explorée suivant le chemin de plus basse énergie pour s’assurer que les
deux minima reliés par le TS correspondent bien aux géométries recherchées. La Figure
7.2 est un exemple de chemin énergétique de fragmentation pour une molécule AB' qui
fragmente en AT + B. La différence entre I'énergie de Iion moléculaire Exp et I'énergie
du TS FErs est I'énergie minimale qu’il faut fournir au systeme pour que la voie de
fragmentation soit accessible : cette énergie, mesurable expérimentalement (Chapitre 9)
est appelée seuil énergétique de fragmentation ou énergie d’apparition (£ A sur la Figure
7.2). L’énergie de I'état final F g correspond a la somme de Iénergie de la géométrie
optimisée de chaque fragment. L’énergie excédentaire Erg — Eayp est transmise aux
fragments sous forme d’énergie cinétique (notée KER pour Kinetic Energy Release) ou
de vibration. Cette énergie est également mesurable expérimentalement (Sections 5.2.2

E 4
TS
ETS """""""""" —
KER
EA+B ------------------------------ —
EA
+
EAB """" _— v
>

Figure 7.2 Chemin énergétique correspondant a la fragmentation AB — A + B.
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et 5.2.4 ). Il est possible que plusieurs TS séparent la molécule de I'état fragmenté.
Dans ce cas, I'énergie d’apparition correspond a la plus haute barriere énergétique et
I’énergie cinétique emportée par les fragments est donnée par la différence d’énergie
entre le dernier état de transition et I’état fragmenté. En pratique, si plusieurs chemins
sont possibles (une masse détectée correspondant a plusieurs combinaisons d’atomes,
créant une incertitude sur le fragment par exemple) le chemin de plus basse énergie et
correspondant aux mesures de seuil et de KER sera considéré comme le plus probable.

Conclusion : Approche par la chimie théorique

Les méthodes théoriques employées (B3LYP/6-311++G(d,p)) permettent, par
exploration de la PES, de déterminer la géométrie et I’énergie de ’état fondamen-
tal des différents états de charge de la molécule étudiée ainsi que des fragments
observés. Les calculs permettent aussi de déterminer le chemin énergétique re-
liant la molécule a un état fragmenté. Nous avons ainsi acces au seuil énergétique
de fragmentation et a ’énergie cinétique emportée par les fragments, deux gran-
deurs mesurables avec le dispositif SWEET. Nous cherchons alors un chemin de
fragmentation théorique qui correspond aux mesures. Lorsque plusieurs chemins
sont possibles, le chemin de plus basse énergie est considéré comme la voie de
fragmentation la plus probable.
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Ce chapitre présente les résultats des calculs, que nous avons réalisés au niveau
de théorie DFT B3LYP/6-311++G(d,p) (Section 7.1), dans le but de déterminer les
géométries et les énergies des premiers états de charge de la molécule d’hydantoine. La
premiére section de ce chapitre est dédiée a la molécule neutre dans 1’état électronique
fondamental ainsi qu’a sa possible isomérisation dans le four, afin de déterminer la
géométrie initiale de la molécule avant I'interaction avec 1'ion ou 1’électron projectile.
Les géométries et les énergies d’ionisation pour les trois premiers états de charge de
la molécule, susceptibles d’étre atteints suite a l'interaction avec le projectile, sont
présentés ensuite.
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8.1 Molécule d’hydantoine neutre

8.1.1 | Molécule neutre dans I'état fondamental - Hyd’

La géométrie stable de 1’état électronique fondamental de la molécule d’hydan-
toine neutre Hyd° (C3N,05H,, m = 100 u.m.a), calculée par la méthode B3LYP/6-
311++G(d,p) présentée en Section 7.1 est montrée en Figure 8.1.

N1
OZ CZ

Figure 8.1 | Géométrie de I'état fondamental de la molécule d’hydantoine neutre Hyd®,
calculée par la méthode DFT B3LYP/6-311++G(d,p). Les atomes sont éti-
quetés selon la référence [YU et al., 2004].

La molécule d’hydantoine se présente sous la forme d'un cycle composé des cing
atomes N(l), C(2)7 N(3), C® et C® ge situant dans le méme plan. Les deux atomes
d’oxygene ainsi que 'atome d’hydrogene lié a ’azote N® se trouvent également dans
le plan du cycle. L’atome d’hydrogene lié a ’azote N se trouve légerement en dehors
de ce plan : I'angle de torsion C(2)N(1)HC(5), défini par I'angle entre le plan contenant
les atomes C(z), N et H et le plan contenant les atomes H, N et C® est de 168°. Les
angles et les distances entre les atomes du cycle de la molécule d’hydantoine calculés
dans ce travail sont donnés en Table 8.1, et comparés avec les valeurs expérimentales et
théoriques de la littérature. Les distances inter-atomiques calculées ici sont globalement
en bon accord avec les distances obtenues théoriquement par ILDIZ et al. en utilisant
le code Gaussian09 et la méthode B3LYP/6-31++G(d,p) [ILDIZ et al., 2012] et par
BACCHUS-MONTABONEL en utilisant le code MOLPRO et la méthode CASSCF/6-
311G(d,p) [BACCHUS-MONTABONEL, 2016], ainsi qu’avec les valeurs mesurées par YU
et al. par cristallographie aux rayons X [YU et al., 2004]. La distance C®—c® calculée
dans ce travail grace au code GAMESS : d@_ ) = 1,534 A est légerement plus longue
(40,07 A) par rapport aux distances calculées avec les codes Gaussian09 [ILD1Z et al.,
2012] et MOLPRO [BACCHUS-MONTABONEL, 2016]. Les angles calculés entre les atomes
du cycle sont en accord, a deux degrés pres, avec les valeurs de la littérature.



8.1 Molécule d’hydantoine neutre

Table 8.1 Comparaison de la géométrie optimisée de I'hydantoine neutre obtenue dans ce
travail (DFT B3LYP/6-311++G(d,p)) avec les valeurs de la littérature *[YU
et al., 2004], [ILDIZ et al., 2012], “[BACCHUS-MONTABONEL, 2016].

Ce travail Rayons X* B3LYP/6- CASSCF/6-
31++G(dp)T  311G(d,p)®

Distance (A)

N -c® 1,371 1,371 1,372 1,370
NO—c® 1,451 1,457 1,478 1,464
c@-NO® 1,413 1,393 1,393 1,391
N®—c® 1,378 1,367 1,399 1,374
c®—-c® 1,534 1,460 1,461 1,459
Angle (°)

NO—cC—c® 10248 104,7 103.88

c@-ND-cO 11317 109,4 110,22

N®-—c®-_ND 10520 107,4 107,4

CW-N®-c® 11365 111,67 111,39

cO—c®-N® 105,28 106,83 107,11

8.1.2 Isomérisation de la molécule neutre

Comme indiqué en Section 3.1.1, la production du jet moléculaire pour la réalisation
d’expériences de collision avec des électrons ou des ions nécessite le chauffage de la
molécule dans un four a une température 7" = 120 °C, ce qui, en supposant 1’équilibre
thermodynamique dans le four, transmet une énergie a la molécule donnée par :

U = (3N — 6)kpT = 0,914 eV (8.1)

avec N = 11 le nombre d’atomes dans la molécule et kg = 8,617 x 107> eV/K la
constante de Boltzmann. Cette énergie est répartie dans les degrés de liberté de vibra-
tion et de rotation de la molécule et peu conduire a sa déformation. Les énergies de
liaison C—C, C—N et C=0 étant de 'ordre de 3,59 eV, 3,17 eV, 8,30 eV respectivement
[ZUMDAHL et al., 2010}, I'énergie transmise a la molécule par chauffage est trop faible,
méme si elle se retrouve intégralement dans un seul mode de vibration, pour induire
la dissociation de la molécule. Cependant, nous devons considérer la possibilité d’une
isomérisation par transfert d’atomes d’hydrogene au sein de la molécule, ce qui indui-
rait une incertitude sur la géométrie de la molécule neutre au moment de I'interaction.
En supposant que les transferts entre sites contigus sont ceux dont ’énergie d’activa-
tion est la plus basse, nous avons considéré les quatre transferts suivants (le transfert

115



116

Chap8. Géométrie initiale et états de charge de la molécule d’hydantoine

C® — N® pest pas considéré en vertu de la régle de 1'octet) :

(a) NO — 0o®
(b) NG — 0®
(c) NG — 0@
(d) c® — o®

Ces isomérisation correspondent au passage de la forme cétone C=0 a la forme énol
C—OH. Les géométries optimisées correspondantes sont présentées en Figure 8.2, ainsi
que les énergies AE de chaque tautomere par rapport a 1’énergie de la géométrie la
plus stable (au centre de la Figure 8.2) et I’énergiec FA de la barriere de potentiel
correspondant a la géométrie optimisée de I'état de transition. La barriere de potentiel
la plus basse correspond au cas (d) C® — 0W. g4 = 2,28 eV, ce qui est supérieur
a ’énergie interne transmise a la molécule dans le four (partie en haut a droite de la
Figure 8.2). Ainsi, nous admettons qu’il n’y a pas d’isomérisation de la molécule dans
le four. Deux conséquences ressortent de ce résultat :

- la géométrie initiale de la molécule au moment de l'interaction est la géométrie
stable de I'état fondamental (Figure 8.1),

- tout transfert d’hydrogene observé est dii a une réaction induite par I'interaction
entre la molécule cible et le projectile.

AE =o0,75eV AE = 0,85 eV

C2 C2

Cs Cs

@ \ EA =234V EA =2,28 eV / . (@
4
\ N /

(07 C2

Cs
N3

/ C4 O4 \

C2

. EA=238eV EA =3,26 eV
5 Cs

®) o« ©

A/AE =o0,77¢eV AE =1,02eV N

Figure 8.2 Géométries et énergies calculées pour les isomérisations de la molécule d’hy-
dantoine neutre par transfert d’hydrogénes entre atomes voisins. AF : énergie
de I'isomere par rapport a la forme la plus stable de la molécule, E A : énergie
de I'état de transition par rapport a la forme la plus stable de la molécule,
représentée au centre de la figure.
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8.2 | Etats de charge de I’hydantoine

Suite a l'interaction avec I’ion ou I’électron projectile, la molécule initialement neutre
est susceptible d’étre ionisée. Dans ce travail, ’étude de la fragmentation de la molécule
suite a l'ionisation par impact d’électron ou d’ion se limite aux trois premiers états de
charge de la molécule d’hydantoine. Il existe deux justifications a cette limite :

- aucun évenement résultant de la fragmentation d’un ion moléculaire de charge g
supérieure a 3 n’est observé expérimentalement, que ce soit dans le cas des ions
ou des électrons,

- dans le cas des ions projectiles avec lesquels nous avons travaillé, la triple capture
n’est pas autorisée pour 'He®" et le modele classique de la barriére prévoit que
les événements de capture de plus de trois électrons par 'O sur I’hydantoine
représente moins de 5% de ’ensemble des éveénements d’ionisation (Section 1.3.1).

Afin de déterminer les potentiels d’ionisation ainsi que la géométrie de la molécule
ionisée a la suite de l'interaction, les calculs de géométrie et d’énergie pour les états
de charge de I'hydantoine jusqu'a ¢ = +3 ont été réalisés. Les énergies d’ionisation
(état vertical : ¢ électrons sont arrachés a la molécule dans la géométrie stable de 1'état
neutre) et les énergies de la forme relaxée (état adiabatique : géométrie optimisée
de 'état électronique fondamental pour la charge ¢, voir Section 7.2) sont résumées
en Table 8.2, par rapport a I’énergie de la molécule neutre dans 1’état électronique
fondamental. Chaque état de charge est commenté dans les sections suivantes.

Table 8.2 | Energie d'ionisation et énergie de la forme relaxée de la molécule d’hydantoine
en fonction de I'état de charge ¢, par rapport a I'énergie de I'état fondamental
de la forme neutre.

q Vertical (eV) Adiabatique (eV)

+1 10,0 9,7
+2 27.1 22.7
+3 50,2 x

8.2.1 Simple ionisation - Hyd!"

L’énergie de premiere ionisation de ’hydantoine est trouvée par le calcul a 10,0 eV
au dessus de ’énergie de I’état fondamental de la forme neutre. Cette valeur est en bon
accord avec les études précédentes : VONDRAK et al. ont trouvé une énergie d’ionisation
E T er(nyar+) = 10,20 £ 0,05 eV par spectroscopie photoélectronique [VONDRAK et al.,
1988] et Iétude théorique de BACCHUS-MONTABONEL donne Elygqmyar) = 9,91 eV
[BACCHUS-MONTABONEL, 2016]. L’ensemble de ces données est résumé en Table 8.3.
La géométrie relaxée de I'ion moléculaire Hyd'" dans Détat électronique fondamental,
dont ’énergie calculée se situe 9,7 eV au dessus de I’hydantoine neutre, soit seulement
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Table 8.3 Comparaison de |'énergie de premiére ionisation de I'hydantoine obtenue théo-
riquement au cours de cette thése' avec les valeurs obtenues lors d'études
antérieures. *[BACCHUS-MONTABONEL, 2016], “[VONDRAK et al., 1988].

Auteur Méthode EI (eV)
RENOUD et al. Th DFT(B3LYP)/6-311G(d,p)++ 10,0
BACCHUS-MONTABONEL * Th  CASSCF/6-311G** 9,91
VONDRAK et al. ™ Exp Spectroscopie photoélectronique 10,20 + 0,05

Table 8.4 Distances intermoléculaires et angles calculés pour la géométrie optimisée du
cation d’hydantoine Hyd"™.

Distance (A)
ND—c@ 1,425
N®—c®) 1,412
C@-NG® 1:411
NG —c® 1,362
c®—c® 1,579
Angle (°)

NO—cO-_c® " 101,58

C@-ND-_cO 11324

N®-c@-ND 104,57

CW-NO-c® 11352

c®—c®-_NO® " 105,23

0,3 €V en dessous de 'énergie de premiere ionisation verticale, est présentée en Figure
8.3.a. Les distances inter-atomiques ainsi que les angles entre les liaisons du cycle
sont donnés en Table 8.4. La géométrie du cation d’hydantoine est tres proche de la
géométrie de I’hydantoine neutre : la molécule conserve sa structure cyclique. Il existe
cependant plusieurs différences notables entre la géométrie du cation et la géométrie
de la forme neutre :

- Le cycle est distordu : I'angle de torsion C(2)N(3)C(4)C(5), défini par I'angle entre
le plan contenant les atomes c® ,N(3) et C¥ et le plan contenant les atomes N(3)7
C(4), C® est de 12,6° dans le cation, contre 0,25° dans la forme neutre.

- L’atome d’hydrogene li¢ a 'azote N est plus en retrait par rapport au cycle :
I’angle de torsion CONDHCO) est de 154,14° dans le cation contre 168,0° dans
la forme neutre.

_ La liaison C*—C®) est plus étirée : 1,579 A dans le cation contre 1,534 A dans
le neutre.

- La liaison NM—C® est également plus étirée : 1,425 A dans le cation contre
1,371 A dans le neutre.
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Figure 8.3 Géométries stables de I'état électronique fondamental des deux premiers
états de charge de I'hyantoine, calculées par la méthode DFT B3LYP/6-
3114++G(d,p). a) Hyd'*. b) Hyd*".

8.2.2 | Double ionisation - Hyd?"

L’énergie de seconde ionisation de 'hydantoine se situe 27,1 eV au dessus de 1’énergie
de I’hydantoine neutre. La structure de I'ion HydzJr dans I’état électronique fondamental
est donnée en Figure 8.3.b : le cycle est ouvert au niveau de la liaison c®—c®,
Contrairement au cas du cation Hyd1+, la différence entre les potentiels de double
ionisation verticale et adiabatique est élevée : 4,4 eV pour le dication contre 0,3 eV
pour le cation (Table 8.2). Le jet moléculaire se trouvant expérimentalement dans le
vide, il est possible que cette énergie soit transmise aux degrés de liberté de rotation et
de vibration de la molécule, ce qui peut entrainer sa déformation voire sa dissociation.
Pour nous assurer que la forme relaxée de ’hydantoine doublement chargée peut étre
atteinte sans isomérisation ou fragmentation, nous avons réalisé un calcul de dynamique
de type DRC (Section 7.2). Les conditions initiales du calcul sont les suivantes :

- la position des atomes est donnée par la géométrie de 1’état fondamental de la
molécule neutre Hyd® (structure en haut a gauche sur la Figure 8.4),

- la charge de la molécule est ¢ = +2,

- la vitesse des atomes est nulle, la ZPE (Section 7.1) n’est pas prise en compte
pour ce calcul.

Le résultat du calcul, pour un temps d’intégration de 750 fs, est présenté sur la Figure
8.4 qui montre I’évolution temporelle de I’énergie potentielle du systeme moléculaire,
référencée par rapport a I’énergie de double ionisation verticale. La molécule relaxe par
ouverture du cycle (géométrie en bas a gauche de la Figure 8.4) : I’énergie potentielle
diminue puis se stabilise en oscillant selon les modes de vibration et de rotation de la
molécule, sous l'effet de 'énergie interne. Comme le montrent les géométries a divers
instants sur la Figure 8.4, la molécule ne se fragmente pas sur 1’échelle de temps
considérée.
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Figure 8.4 Résultats du calcul DRC initialisé sur I'état Hyd\,ert résultant de la double ioni-
sation verticale de I'hydantoine, par un processus de Franck-Condon. L'énergie
en ordonnée est référencée par rapport a |'énergie de I'état HydVert

8.2.3 | Triple ionisation - Hyd3"

Le seuil de troisieme ionisation de I’hydantoine est déterminé a 50,2 eV. Aucune
forme stable de I'ion Hyd3+ n’a été trouvée par le calcul : le calcul d’optimisation de
géométrie converge vers un état fragmenté 297 + 712+ en ouvrant les liaisons C¥—C®
et NW—C®. Ce résultat est confirmé par un calcul DRC initialisé sur la géométrie de
Iétat fondamental de la molécule neutre Hyd® (Figure 8.1), a laquelle trois électrons
ont été retirés. L’évolution temporelle de 1’énergie potentielle du systeme moléculaire,
référencée par rapport a I’énergie de triple ionisation verticale, présentée en Figure 8.5,
montre une forte diminution de I’énergie du systeéme, correspondant a la fragmentation
et la séparation des fragments chargés par répulsion coulombienne. Ce résultat n’est
pas surprenant pour une petite molécule telle que 'hydantoine dans laquelle les charges
sont relativement proches, ce qui favorise la fragmentation par répulsion des charges.
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Figure 8.5 | Résultats du calcul DRC initialisé sur I'état Hyd >, résultant de la triple ionisa-
tion verticale de I'hydantoine, par un processus de Franck-Condon. L'énergie

3+

en ordonnée est référencée par rapport a |'énergie de I'état Hyd, .

Conclusion : Géométrie et états de charge de la molécule d’hydantoine

Les résultats des calculs théoriques sur les états de charge de la molécule d’hy-
dantoine nous apportent quatre informations importantes :

Il existe une forme stable de I’hydantoine simplement chargée Hyd”, de
rapport masse sur charge m/q = 100, qui doit donc étre observable expéri-
mentalement.

Il existe également une forme stable de 'hydantoine doublement chargée
Hyd?", de rapport masse sur charge m /q = 50, qui doit donc étre visible sur
les spectres expérimentaux. Les calculs montrent que l'ion Hyd2Jr possede
une géométrie ouverte, ce qui rend le dication potentiellement plus réactif
que le cation de géométrie cyclique. Cette réactivité peut étre intéressante
dans le cadre de la formation de molécules prébiotiques plus complexes.

L’ion Hyd>" (m/q = 33,3) étant instable, il ne doit pas étre observé dans
les spectres de masse issus de l'ionisation et de la fragmentation de I’hy-
dantoine.

La molécule d’hydantoine présente une faible résistance a la charge et frag-
mente pour g > +3, ce qui est attendu de part sa taille.
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L’objectif ici est I’étude de la fragmentation de 'hydantoine suite a l'ionisation par
impact d’électrons, suivant la réaction (9.1).

Hyd® + e — Hyd"™" + e + qe

9.1
L (AT} + (B -1

Ce chapitre présente en particulier les premiers résultats obtenus grace au disposi-
tif SWEET développé au cours de cette theése et présenté en Partie I. Ces résultats
consistent en la mesure, réalisée ici pour la premiere fois, des seuils d’apparition du
cation d’hydantoine et des voies de fragmentation majoritaires pour le cation et le
dication. La démarche mise en ceuvre est la suivante :

1. Les principales voies de fragmentation de I'Hyd"" (Section 9.1.1) et de ’Hyd**
(Section 9.1.2) suite a Iinteraction avec des électrons dans la gamme d’énergie
du vent solaire (€ = 100 eV) sont identifiées et caractérisées grace au spectre de
fragmentation et a la carte de corrélation.

2. Pour chaque voie de fragmentation principale identifiée :
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- le seuil énergétique d’apparition est mesuré expérimentalement (Section
9.2.1 pour le monocation d’hydantoine et Section 9.2.2 pour le dication),

- a partir des mesures expérimentales, un chemin énergétique de fragmenta-
tion est proposé au niveau du seuil en appliquant les méthodes théoriques
(présentées en Chapitre 7) qui permettent de calculer les points stationnaires
du chemin de réaction considéré.



9.1 Interaction de I'hydantoine avec les électrons du vent solaire

9.1 Interaction de I’hydantoine avec les électrons du
vent solaire

9.1.1 Simple ionisation

Nous avons dans un premier temps déterminé les principales voies de fragmenta-
tions du cation d’hydantoine Hyler suite a l'ionisation par impact d’électrons a 100 eV
simulant le vent solaire :

Hyd 4+ & —> Hyd"" +e — AT+ {B%} + ¢ (9.2)
100 eV

L’enregistrement des données "évenement de collision" par "événement de collision'
permet de sélectionner les évenements 1STOP pour lesquels exactement un ion est
détecté, ce qui correspond principalement a UHyd'" non fragmenté et a sa fragmen-
tation. En plus petite proportion, les états de charges supérieurs non fragmentés et
la fragmentation des états de charge supérieurs a ¢ = +1 sans séparation de charge,
menent également a la formation d’un seul ion. Les évenements 1STOP représentent
98% des éveénements détectés. Ce ratio est du méme ordre de grandeur que le rapport
simple ionisation/ionisation totale lors de l'ionisation de H,O [KING et al., 2008] ou
CO, [T1AN et al., 1998] par des électrons de 100 eV.

Pour chaque ion détecté, le TOF est mesuré par le TOF-MS. Le spectre de TOF calibré
en masse des évenements 1STOP, obtenu en comptant le nombre d’ions détectés en
fonction de leur TOF, est présenté en Figure 9.1.
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Figure 9.1 Spectre de fragmentation 1STOP de la molécule d’hydantoine par impact
d'électrons a 100 eV.

Le pic de TOF du cation d’hydantoine non fragmenté de rapport masse sur charge
u = 100, dont la largeur dépend de la résolution expérimentale du spectrometre ainsi
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que de la vitesse des molécules dans le jet, permet de déduire la résolution en masse
sur charge, dans les conditions de travail adoptées ici, de la mesure :

Ap 5 ATOF
2 Ty

=0,01 (9.3)

Cette résolution, en accord avec la résolution mesurée lors de I'expérience test sur la
fragmentation du CO, (Section 5.2.4), permet de résoudre des pics de rapport masse
sur charge consécutifs mais ne nous permet pas de distinguer les rapports masse sur
charge demi-entiers, qui seraient la signature d’un fragment doublement chargé.

En plus du cation d’hydantoine non fragmenté (Hyd**, 100 u.m.a), le spectre révele
plusieurs voies de fragmentations principales (les fragments neutres complémentaires de

Iion détecté sont notés {mo} ou m représente la masse totale des fragments neutres) :

100+ — 27+ + {73%}
100+ — 28+ 4 {72}
100+ — 20+ + {710}
100+ — 43+ + {579}
100t — 44+ 4 {560
100+ — 57+ + {43%}
100+ — 72+ + {28}

On note également la présence d’eau résiduelle (H,0O, 18 u.m.a) et de ses fragments
OH™ et O" dans l'enceinte. Ils sont également présents sur les spectres de fragmentation
du CO, par impact d’électron ainsi que sur les spectres sans jet de molécule cible. Par
la suite, ’eau résiduelle sera utilisée pour calibrer I’énergie des électrons.

Afin de quantifier I'importance relative de chaque fragment, nous calculons :

- d’une part le rapport de branchement (BR pour branching ratio) défini pour
chaque ion de masse m =1 par :

ttf Sa,(T)dr

= —fttof ST (9.4)

1
ol Sy, (7) et Sit(7) sont le nombre d’éveénements dans lintervalle de temps dr
dans le pic correspondant au fragment A%t et dans le spectre total enregistré
respectivement, ¢; et ¢5 sont les limites temporelles du pic de TOF correspondant
alion A% et tg et t ¢ sont les limites temporelles du spectre de TOF,

- d’autre part I'intensité relative de chaque fragment par rapport a 'ion d’hydan-
toine simplement chargé non fragmenté (m = 100 u.m.a), définie par :

ttf Sa,(T)dT
j;tf SlOO (T)d’f
ou Sy, (7) et Sioo(T) sont respectivement le nombre d’événements dans l'inter-

valle de temps dr dans le pic correspondant au fragment A% et dans le pic
correspondant & ’Hyd'™ non fragmenté.

(9.5)

)\100 =
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Table 9.1 | Intensités relatives et identification proposée pour les cations formés suite a la
fragmentation de I'Hyd" " aprés ionisation par impact d’électrons 3 100 eV. )\, :
intensité de la masse ¢ relativement a I'ensemble du spectre. Aoy : intensité
relativement au cation d’Hyd'™ non fragmenté.

m/q  Ni(%, 0N A =1%)  Aoo(%,0A/ A = 1%) Identification possible

27 85 111,0 CNH*

28 248 323.9 CNH,"/cO™"

29 23,9 311,6 CNH;"/COH*

30 1,1 14,1 CH,O"/NCH,"

36 0,1 1,1 CoNLOHZ T /CNOLHS T
38 06 8,2 CN*

40 2.3 30,5 C,NH,"

42 56 73,5 C,0H,"/CNO™

43 5,6 73,7 CNOH™

44 51 67,0 CNOH,"

55 1,0 13,5 C,NOH"

56 1,2 13,3 C,NOH,"

57 1,5 19,7 C,NOH;"

68 2,9 38,2 Co,NOH,"

70 15 19,0 C,N,OH,"

72 28 37,0 CoN,OH, " /CNOLH,
100 7.7 100 Hyd'*

Les rapports de branchements pour les principales voies de fragmentation du cation
d’hydantoine sont présentés en Table 9.1, ainsi que les identifications possibles de
chaque fragment. L’incertitude pour I’ensemble des BR est majorée par l'incertitude
statistique 0A/A = 1% sur le pic de plus faible amplitude (m/q = 36).

Le spectre est largement dominé par la fragmentation de la molécule avec une prédo-
minance des petits fragments, de masse inférieure a 50 u.m.a, qui représentent 81, 4%
des ions formés. Les fragmentations menant aux ions de masse m = 28 u.m.a ainsi
que m = 29 u.m.a sont largement majoritaires et représentent pres de 50% des ions
formés. Les positions possibles pour les fragments principaux au sein de la molécule
d’hydantoine simplement ionisée sont discutées par la suite.

Fragment 28" L’ion 28* résulte de 1’émission d’un fragment neutre de masse m =
72 u.m.a ou d’un ensemble de fragments neutres dont la masse totale est m = 72 u.m.a.
L’ion 287, dont les positions possibles au sein de la molécule sont données en Figure
9.2.a, est identifié comme :

- le fragment CO™ dont deux exemplaires sont présents dans la molécule : c®@0®
ot CWO®W (cas 1 et 2 respectivement, en rouge sur la Figure 9.2.a),

- ou le fragment CNH,", en bleu sur la Figure 9.2.a, qui implique un transfert
d’hydrogene de C® a O™ formant I'ion CYHNMHT (cas 3a) ou de N® a 0P
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formant I'ion C®H,NM* (cas 3b).

Il est possible, comme nous le verrons par la suite, que la fragmentation se fasse en
plusieurs étapes, avec I’émission successive de plusieurs fragments neutres. Les éventuels
transferts d’hydrogene peuvent alors avoir lieu vers d’autres atomes.

a) 3a b)
/\H H 3
| la/\ |
N
Ors g\ oy b02*02 Cs
1 N 1 AN
o) A
/Ns— 4 /N3—C4\
H N H \O 24
24 N——1 !
2

Figure 9.2 ' a) Positions possibles pour le fragment de masse m = 28 u.m.a identifié
comme CO (en rouge) ou CNH, avec un transfert d’hydrogene (en bleu).
Le fragment complémentaire est le fragment de masse m = 72 u.m.a b)
Positions possibles pour le fragment de masse m = 29 u.m.a identifié comme
COH avec un transfert d'hydrogene (en rouge) ou CNH, (en bleu).

Fragment 29" Le fragment de masse m = 29 u.m.a s’accompagne de ’émission d’un
fragment ou d’un ensemble de fragments neutres de masse m = 71 u.m.a. Les positions
possibles, au sein de la molécule d’Hyd'", sont montrées en Figure 9.2.b. L’ion 29%
est identifié soit comme le fragment C®H,NPHT (cas 3, en bleu sur la Figure 9.2.b),
qui ne nécessite pas de réarrangement d’atomes, soit comme le fragment c@o@pt
ou CWOMWH* (en rouge sur la Figure 9.2.b) qui nécessite un transfert d’hydrogene
(symbolisé par les fleches rouges sur la Figure 9.2.b). De la méme fagon que pour
lion 28*, I’émission de 'ion 291 peut étre le fruit de 1’émission successive de plusieurs
fragments neutres.

Fragment 27t Le fragment de masse m = 27 u.m.a, identifié comme CNH", implique
la perte ou le transfert de deux atomes d’hydrogene.

Fragment 72 Le fragment de masse m = 72 u.m.a est le fragment complémen-
taire du fragment de masse m = 28 u.m.a. Comme dans le cas de I’émission de l'ion
287", le fragment neutre de masse m = 28 u.m.a est identifié¢ soit comme le fragment
CO soit comme le fragment CNH, impliquant un transfert d’hydrogene : les positions
correspondantes au sein de la molécule sont indiquées en Figure 9.2.a.

Fragment 43" L’ion 43" est identifié comme le fragment HNCO™. Il existe trois po-
sitions possibles pour ce fragment, indiquées sur la Figure 9.3, ce qui peut expliquer
son abondance dans le spectre de fragmentation.
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Figure 9.3 = Positions possibles du fragment CNOH de masse m = 43 u.m.a au sein de la
molécule d'hydantoine simplement chargée. Le fragment complémentaire est
le fragment de masse m = 57 u.m.a

Fragment 571 Le fragment de masse m = 57 u.m.a est le complémentaire du frag-
ment de masse m = 43 u.m.a. Les rapports de branchement \;3 = 5,6% et As7 = 1,5%
indiquent que la charge est préférentiellement située sur le fragment de masse m =
43 u.m.a.

Fragment 44t Le fragment de masse m = 44 u.m.a, identifié comme CNOH,", im-
plique nécessairement un transfert d’hydrogene. Trois positions sont possibles pour ce
fragment, indiquées sur la Figure 9.4. Si I’émission de la masse m = 56 u.m.a neutre
se fait en plusieurs étapes, les transferts d’hydrogene peuvent étre différents de ceux
indiqués par les fleches sur la Figure 9.4.

O;_ )\~ s
2\02, Cs\
H
b\
N3—04\
4 AN
H 0,

Figure 9.4 Positions possibles, dans la molécule d'hydantoine simplement chargée, du
fragment CNOH, de masse m = 44 u.m.a. Les transferts d’hydrogene néces-
saires a chaque voie de fragmentation sont indiqués par des fleches.

A ce stade, les données expérimentales ne nous permettent pas de privilégier un
mécanisme de réaction particulier pour les fragmentations observées. Il est d’ailleurs
probable que plusieurs voies de fragmentation contribuent a la formation de chaque ion.
La mesure des seuils énergétiques d’apparition des principales voies de fragmentation
(Section 9.2.1) fournit une donnée quantitative supplémentaire qui sera exploitée pour
proposer un chemin de réaction accessible lorsque 1’énergie déposée est proche du seuil.

Malgré une forte dominance de la fragmentation, la présence dans le spectre de masse
de lion Hyd'" non fragmenté (7,7% du spectre) indique :
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- d’une part, qu'une forme stable du cation a I’échelle de la microseconde est formé,
impliquant une certaine résistance de la molécule d’hydantoine a 'interaction avec
les électrons du vent solaire,

- d’autre part, que les électrons déposent dans ce cas une énergie inférieure au seuil
de double ionisation de la molécule (El, 2+ = 27,1 eV).

L’ion d’hydantoine doublement chargé de rapport masse sur charge m/q = 50 n’est pas
visible sur le spectre 1STOP, ce qui semble indiquer que ’'Hyd*" fragmente facilement
des sa double ionisation par impact d’électrons a 100 eV.

0.1.2 Double ionisation

Les fragments provenant de la dissociation avec séparation de charge du dication
d’hydantoine Hyd*" selon :

Hyd 4+ & — Hyd®" +e¢ — AT+ BT 4+ {C°} + ¢ (9.6)
100 eV

sont extraits en sélectionnant les évenements 2STOP, pour lesquels exactement deux
ions sont détectés. La corrélation entre les fragments AT et BT est étudiée grace a
la carte de corrélation, présentée en Figure 9.5. Elle indique le nombre d’éveénements
menant & la détection du couple A™/B™ en fonction des TOF des deux ions détectés.

m/q du fragment léger (u.m.a)

10 20 30 40 50 60 Intensité
5000 L L B P A o Yo'
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Figure 9.5 Carte de corrélation des produits chargés apres la double ionisation de I'hy-
dantoine par des électrons a 100 eV.

Les ilots les plus intenses, identifiées sur la Figure 9.5, correspondent aux fragmen-
tations suivantes :
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1002t — 16" + 28+ + {56°}
1002t — 16" + 56+ + {28°}
1002+ — 28% + 43+ 4 {299}
10020 — 20% 4 43+ 4 {28°}
1002+ —= 44% 4 56F

Pour chacune de ces corrélations, le rapport de branchement par rapport a la somme
du nombre de coups dans ’ensemble des 1lots mentionnés ci-dessus est donné en Table
9.2. L’1lot le plus intense correspond a la dissociation en deux fragments ioniques de
masse m = 28 u.m.a (identifié comme CNH," ou CO™) et m = 43 um.a (identifié
comme I"ion CNOH™), avec émission d’un fragment neutre de masse m = 29 u.m.a (ou
un ensemble de fragments neutres dont la masse totale est m = 29). Les ilots ont une
forme oblongue, globalement bien définie, qui permettra de déduire la chronologie de
la fragmentation.

L’acquisition en "mode liste", donne acces aux données fragmentation par fragmen-
tation, ce qui permet, pour les événements qui meénent & une corrélation A™ / B par-
ticuliere, d’obtenir des informations supplémentaires (via la pente de I'ilot et I’énergie
cinétique emportée par les fragments, 5.2.3) sur le mécanisme de fragmentation. La
suite de cette section présente, pour les ilots majoritaires, les informations que nous
pouvons déduire sur le mécanisme de fragmentation a partir des mesures.

Table 9.2 Rapports de branchement des filots de corrélation AJ’/BJr des cations formés
a la suite de la dissociation de I'Hyd2+ apres ionisation par impact d’électrons
a 100 eV.

AFIBT T Ni(%, 60\ = 1%)

16+/28* 10,3
16+ /56* 35
28+ /43+ 54,9
29+ /43+ 25,9
44+ /56+ 5.4

Corrélation 447 /56" La réaction 100°T —— 447 + 567 est une fragmentation a
deux corps, avec séparation de charge mais sans émission de fragment neutre, comme
le confirme la pente P = —1 tracée en noir sur 'agrandissement de I'tlot présenté en
Figure 9.6.a (voir Section 5.2.3 la discussion sur la pente des pilots de corrélation).
Ce type de fragmentation est intéressant car ’ensemble des fragments résultants de
I'interaction sont détectés : c’est la situation qui permet d’accéder a un maximum
d’informations.

Compte tenu de la géométrie de 'Hyd*" (Figure 8.3.b), un transfert d’hydrogeéne
est nécessaire au sein de la molécule préalablement a la fragmentation en 44" + 56T,
Le mécanisme proposé est illustré en Figure 9.7 : le transfert d'un atome d’hydrogene
de N 3 O™ mene A la formation des fragments C,NOH, de masse m = 56 u.m.a et
CONH, de masse m = 44 u.m.a, via 'ouverture de la liaison C@-NO,
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Figure 9.6 = a) Agrandissement de la carte de corrélation autour de I'ilot de corrélation
447 /56T . La pente théorique P = —1, typique d'une fragmentation a deux
corps avec séparation de charge, est indiquée en noir. b) Histogramme de
I'énergie cinétique emportée par les fragments lors de la fragmentation 100+

— 44" 456" (points noirs). La modélisation par une gaussienne (trait
plein rouge) donne I'énergie cinétique la plus probable.

L’acces aux données évenement par évenement permet, pour chaque fragmentation
1002* — 44% + 567, de déterminer 'énergie cinétique emportée par les fragments
(KER), grace a la mesure par le VMI du vecteur vitesse de chaque ion détecté (Section
5.2.2). La Figure 9.6.b présente I'histogramme de 1'énergie cinétique emportée par
les fragments 44 et 561 lorsqu’ils sont émis au cours d’une méme fragmentation (en
points noirs). La modélisation par une fonction gaussienne (en rouge) donne ’énergie
la plus probable emportée par les fragments : Eja4/56) = 4,12 £ 1,15 eV. Cette énergie
sera comparée a 1’énergie théorique donnée par le chemin de réaction proposé suite a
la mesure expérimentale du seuil d’apparition de cette voie de fragmentation (Section
9.2.2).

Figure 9.7 | Formation des fragments 44* et 567 dans I'Hyd?" via le transfert de |'atome
d’hydrogéne de ND 3 oW,
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Figure 9.8 = a) Agrandissement de la carte de corrélation autour de I'llot de corrélation
16" /28". Les pentes théoriques de I'flot en fonction de la dynamique de la
fragmentation sont tracées en noir. La pente P = —1, qui correspond le
mieux a I'Mlot, est la signature d'une émission initiale de fragment neutre,
préalablement a la séparation de charge. b) Histogramme de I'énergie ci-
nétique emportée par les fragments lors de la fragmentation 100°t —
16" + 28" 4 {56°} (points noirs). La modélisation par une gaussienne (trait
plein rouge) donne I'énergie cinétique la plus probable.

Corrélation 167/28" L’émission de deux ions de masse m = 16 u.m.a et m = 28 u.m.a
s’accompagne de ’émission d’un fragment neutre de masse m = 56 u.m.a (qui nécessite
un transfert d’hydrogene) ou d’un ensemble de fragments dont la somme des masses
est égale a m = 56 u.m.a. La discussion est ici restreinte au cas ou la fragmentation
se fait par I’émission d'un seul fragment neutre de masse m = 56 u.m.a. La Figure
9.8.a présente un agrandissement de la carte de corrélation (Figure 9.5) centré sur
I'tlot 167/28%. En se basant sur la discussion concernant la pente des ilots (Section
5.2.3), trois pentes, tracées en noir sur la Figure 9.8.a, sont théoriquement possibles
en fonction de la chronologie de la fragmentation et de la position du fragment neutre
au sein de la molécule :

- P = —1 si ’émission du fragment neutre a lieu préalablement a la séparation de
charge :

100" — 44%* 1 56

(9.7)
- 167 + 28"
- P = —4,5 si la séparation de charge constitue la premiere étape du processus et
que le fragment neutre reste 1ié & 'ion 16" :
100*" — 72" + 28"
(9.8)

L~ 16" + 56

- P = —0,33 si la séparation de charge a lieu en premier et que le fragment neutre
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Figure 9.9 Mécanisme possible, impliquant deux transferts d'hydrogene, pour I'émission
en corrélation des ions 167 (NH,") et 28+ (CO™).

est initialement lié & I'ion 28T :
100" — 84% + 16™

9.9
L. 28+ 4 56 (99)

Il est visible sans ambiguité sur la Figure 9.8.a que I'llot présente une pente P = —1,
caractéristique de ’émission initiale du fragment neutre. Le fragment neutre de masse
m = 56 u.m.a étant émis a la premiere étape de la dissociation, il doit se situer a une
extrémité de la molécule. Un processus possible est présenté en Figure 9.9 :

1. le transfert d’hydrogene de ND 3 0® fait apparaitre les fragments Co,NOH; de
masse m = 56 u.m.a et CNOH, de masse m = 44 u.m.a,

2. le fragment neutre de masse m = 56 u.m.a est émis par ouverture de la liaison
c@_NG

3. la formation des fragments de masse m = 16 u.m.a et m = 28 u.m.a nécessite un
second transfert d’hydrogene, au sein du fragment doublement chargé de masse
m = 44, de I'oxygene 0™ A Pazote N(3),

Y

4. les fragments N®H," de masse m = 16 w.m.a et CYO™T de masse m = 28 u.m.a,
sont formés par ouverture de la liaison NG —c®,

Il est également envisageable que I'atome d’hydrogene passe directement sur I’atome
d’azote N©,

Le processus de fragmentation proposé ci-dessus pour I’émission corrélée des frag-
ments 16 et 28% passe par I'ouverture de la liaison C?—N®), de la méme facon que le
processus proposé pour la corrélation 447 /56 (Figure 9.7). Dans le cas du processus
proposé pour la corrélation 167 /28", I'ensemble de la charge se situe sur le fragment
de masse m = 44 u.m.a, ce qui mene a sa fragmentation. Dans le cas de la fragmenta-
tion & deux corps en 44" + 567, la charge est répartie de part et d’autre de la liaison
CA-N®. Les rapports de branchement A\s4/56 = 5,4 £ 0,05% et Aig/08 = 10,3 +0,1%
semblent indiquer que les deux charges sont préférentiellement localisées sur le fragment
de masse m = 44 u.m.a.

L’énergie cinétique emportée par les fragments lors de ce processus est Ej16/28) =
4,78 £ 2,36 eV (Figure 9.8.b).
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Figure 9.10 | a) Agrandissement de la carte de corrélation autour de I'flot de corréla-
tion 16" /56™. Les pentes théoriques de I'llot en fonction de la dynamique
de la fragmentation sont tracées en noir. b) Histogramme de I'énergie ci-
nétique emportée par les fragments lors de la fragmentation 100> —
167 + 561 + {28%} (points noirs). La modélisation par une gaussienne (trait
plein rouge) donne |'énergie cinétique la plus probable.

Corrélation 167 /567 L’ilot 167 /56", présenté en Figure 9.10.a, correspond a la
moins intense des corrélations, et s’accompagne de 1’émission d'un fragment neutre
de masse m = 28. Les trois pentes théoriques possibles pour cet ilot sont tracées en
noir sur la Figure 9.10.a et correspondent aux cas suivants :

- P = —1 si I’émission du fragment neutre a lieu avant la séparation de charge :
100*" — 72°% +28
L 16* + 567 (9:10)
- P = —2,75 si la séparation de charge constitue la premiere étape du processus

et que le fragment neutre est initialement lié a I'ion 16" :
100*" — 44" 4+ 56"

(9.11)
L 16% + 28
- P = —0,66 si la séparation de charge a lieu en premier et que le fragment neutre
est initialement lié & 'ion 56 :
100*" — 84" + 16"
(9.12)

L~ 56+ 1+ 08

La Figure 9.10.a montre que la faible intensité de I'tlot ne permet pas de discriminer
I'un ou lautre des processus exposés ci-dessus. La formation de I'ion 56 semble in-
diquer, comme pour les processus proposés pour les corrélations 167 /28" et 44% /56T
un transfert d’hydrogene et une ouverture de la liaison c®-NG),

L’énergie cinétique emportée par les fragments lors de ce processus est Ej16/56) =
3,54 £ 1,00 eV (Figure 9.10.b).
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Figure 9.11 | a) Agrandissement de la carte de corrélation autour de I'flot de corréla-
tion 28" /43T Les pentes théoriques de I'llot en fonction de la dynamique
de la fragmentation sont tracées en noir. b) Histogramme de I'énergie ci-
nétique emportée par les fragments lors de la fragmentation 100>t —
28" + 43" + {56°} (points noirs). La modélisation par une gaussienne (trait
plein rouge) donne I'énergie cinétique la plus probable.

Corrélation 287 /43" La dissociation en 28" + 43" 4 29% est une fragmentation a
trois corps avec séparation de charge et émission d'un fragment neutre de masse
m = 29 u.m.a. Trois pentes théoriques sont alors possibles (tracées en noir sur la
Figure 9.11.a présentant un agrandissement de la carte de corrélation autour de 1'1lot

281/431) .

- P = —1 si I’émission du fragment neutre a lieu avant la séparation de charge :
100*" — 71°* +29 (0.13)
9.13
L. 28+ 1 43+
- P = —2,03 si la séparation de charge a lieu préalablement a 1’émission du frag-
ment neutre et que le fragment neutre reste dans un premier temps lié a I'ion
28" :
100*" — 57T + 43" (0.19)
9.14
L~ 28" +29
- P = —0,60 si la séparation de charge a lieu en premier et que le fragment neutre
est initialement lié a 1'ion 43* :
100*" — 72 4+ 28" (0.15)
9.15
- 437 +29
La pente P = —1 est celle qui correspond le mieux a l'ilot observé pour la corrélation

281 /43", L’émission du fragment neutre de masse m = 29 u.m.a précede donc la sépa-
ration de charge, ce qui implique que le fragment neutre se situe initialement en bout
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Figure 9.12 | Positions possibles, au sein de la molécule d’Hyd*", des fragments de masse
m = 28 u.m.a, m = 43 u.m.a et m = 29 u.m.a, pouvant mener a |'llot de
corrélation 28" /43" de pente P = —1 observé. a) Le fragment neutre est
lié au fragment de masse m = 43 u.m.a. b) Le fragment neutre est lié au
fragment de masse m = 28 u.m.a.

de molécule et non pas entre les deux fragments chargés. Compte tenu de la géomé-
trie de la molécule d’Hyd®", deux configurations ne nécessitant pas de réarrangement
moléculaire sont envisagées. Elles sont représentées sur la Figure 9.12 :

a) soit l'ion de masse m = 28 u.m.a correspond au fragment C®0O® . au sein de la
molécule d’Hyd*™ non fragmentée, le fragment neutre est alors initialement 1ié au
fragment de masse m = 43 u.m.a,

b) soit I'ion de masse m = 28 u.m.a correspond au fragment c®0® . 1e fragment
neutre est alors initialement lié au fragment de masse m = 29 u.m.a.

La mesure par le VMI du vecteur vitesse initial de chaque ion 28* et 43" émis en cor-
rélation permet de lever cette indétermination. En effet, la mesure du vecteur vitesse
Uag de 'ion 28™ et du vecteur vitesse t43 de I'ion 43", pour chaque corrélation 28% /43"
détectée, permet de déterminer leur énergie cinétique et de déduire, par conservation
de la quantité de mouvement, I’énergie cinétique ainsi que le vecteur vitesse 59 du frag-
ment neutre 29 (Section 5.2.3). La Figure 9.13.a présente I'histogramme de I'énergie
cinétique emportée chaque fragments :

- fragment 28" en bleu : Ejps = 2,72 £+ 1,50 eV,
- fragment 43" en rouge : Ep43 = 1,91 & 1,05 eV,
- fragment 29 en noir : Ejy9 = 0,70 £ 1,23 eV.

Comme attendu, ’énergie cinétique emportée par les fragments étant majoritairement
due a la répulsion coulombienne entre les fragments chargés, 1’énergie cinétique du
fragment neutre est quasiment nulle. Cependant, la faible quantitée d’énergie ciné-
tique emportée par le fragment neutre donne une information sur sa position initiale
au sein de la molécule d’Hyd*™ non fragmentée. En effet, en ayant accés aux données
fragmentation par fragmentation, nous pouvons déterminer, pour chaque fragmenta-
tion 1002t — 28" + 43* + 290 1a direction d’émission des fragments 43" et 29 par
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Figure 9.13 | a) Histogramme de la mesure expérimentale de |'énergie cinétique emportée
par les fragments 28%, 43% et par déduction 29° lors de la dissociation
100" —= 43T 4+ 28" 4 29°. b) Histogramme en coordonnées polaires
de la direction des vecteurs vitesses des fragments 43" et 29° par rapport a
la vitesse du fragment de masse 28*.

rapport au fragment 28%, via les cosinus des angles 0325 €t 029,25 :

V28-U29

 ||ts]| x| U0

Ung.Us3
0 = ———— ¢t o
conlOeams) =l ¢ )

(9.16)
La Figure 9.13.b présente, en coordonnées polaires, I'histogramme des angles 64328
(en rouge) et rg/25 (en noir) ainsi calculés : I'intensité est donnée par la coordonnée
radiale et la direction d’émission du fragment 28* est symbolisé par la fleche bleue a
I’angle # = 0 °. La grandeur mesurée expérimentalement étant le cosinus de I'angle 6, la
valeur de I'intensité correspondante est reportée pour 'angle 6’ = 360 ° — 6, de cosinus
identique. L’angle d’émission du fragment 43" par rapport au fragment 28" (en rouge
sur la Figure 9.13.b) est assez bien défini : 48% des fragments sont émis avec un angle
compris entre 150 © et 180 °, avec un maximum d’émission a 4328 = 173,6 ° par rapport
a la direction d’émission du fragment 281 et I’ensemble des fragments est émis avec
un angle compris entre 95 ° et 180 ° par rapport a la direction d’émission du fragment
287". Cela correspond bien a la répulsion coulombienne entre les deux fragments chargés.
L’histogramme correspondant a ’angle d’émission du fragment neutre de masse m = 29
par rapport au fragment 28" (en noir sur la Figure 9.13.b) est moins piqué, la direction
d’émission du fragment neutre est moins bien définie. Cependant, le fragment neutre
est globalement émis dans la direction du fragment 43", le maximum d’émission se
trouvant a 0ag/2s = 133,6 °. Ainsi, nous pouvons supposer que le fragment neutre de
masse m = 29 est initialement lié au fragment 43% qui I'entraine lors de la séparation
de charge. Cela correspond a la situation a) de la Figure 9.12. Grace aux mesures
expérimentales, nous pouvons alors proposer le mécanisme de fragmentation suivant :

1. Emission du fragment neutre de masse m = 29 u.m.a et formation d’un dication
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de masse m = 71 um.a :

C3sN,0,H2T — C,0,NH* +COHNDH

100 uma 71 uma 29 uma

2. Fragmentation du dication de masse m = 71 u.m.a par répulsion coulombienne
des fragments CWOWt et CPOPINGIHT .

C202NH2+ . C(4)O(4)++C(2)O(2)N(3)H+

71 uma 28 uma 43 uma

L’histogramme de 1’énergie cinétique totale emportée par les deux fragments chargés a
la suite de la fragmentation en 28" + 43T 4 299 est donné en Figure 9.11.b : 'énergie
la plus probable Ejog/43) = 4,73 &= 1,27 eV sera comparée a I'énergie cinétique dé-
duite du chemin réactionnel théorique proposé suite a la mesure expérimentale du seuil
énergétique d’apparition de cette dissociation.

Corrélation 29" /43" L’émission corrélée des fragments 29" et 437 s’accompagne de
I’émission d’un fragment neutre de masse m = 28 u.m.a. L’énergie cinétique empor-
tée par les fragments est mesurée a Ejo9/43) = 4,90 £ 3,97 eV, comme indiqué sur
I'histogramme de la Figure 9.14.b donnant le nombre de couples 297 /43" détectés en
fonction de la somme de leur énergie cinétique. Il est possible que la largeur relative-
ment importante du pic soit le signe de plusieurs mécanismes menant a la corrélation
des fragments 29" et 43" en leur conférant une énergie cinétique différente. Cependant,
un nombre trop faible d’événements a été enregistré pour l'affirmer avec certitude.

Les trois pentes théoriques, correspondant a ’émission de neutre ou a la séparation
de charge initiale, sont tracées en noir sur la Figure 9.14.a :

- P = —1 pour I'émission initiale du fragment neutre :

100%t — 72% 4+ 28

(9.17)
L~ 29* 143+
- P = —1,96 pour la séparation de charge initiale, le fragment neutre étant dans
un premier temps lié & 'ion 297 :
100*" — 57T + 43" (0.18)
9.18
- 29+ 4 28
- P = —0,60 pour la séparation de charge initiale, le fragment neutre étant initia-
lement lié a I'ion 43* :
100*" — 71% +29*
(9.19)

L~ 43+ 408
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Figure 9.14 | a) Agrandissement de la carte de corrélation autour de I'flot de corréla-
tion 297 /43T . Les pentes théoriques de I'llot en fonction de la dynamique
de la fragmentation sont tracées en noir. b) Histogramme de I'énergie ci-
nétique emportée par les fragments lors de la fragmentation 100>t —
29" + 43" + {56°} (points noirs). La modélisation par une gaussienne (trait
plein rouge) donne I'énergie cinétique la plus probable.

La pente P = —1 semble bien correspondre a 1'illot observé, indiquant une émission
initiale du fragment neutre de masse m = 28 u.m.a, qui doit donc se trouver a une ex-
trémité de la molécule d’Hyd*™ non fragmentée. L’émission du fragment neutre c®o®
peut mener a la fragmentation en 29" + 43", sans réarrangement au sein de la molécule
(Figure 9.15.a). L’ion de masse m = 29 u.m.a est alors identifié comme le fragment
C(S)HzN(l)HJr. Il est également possible de former un fragment neutre C(S)N(l)Hg par
transfert d’un atome d’hydrogene, le fragment ionique de masse m = 29 étant alors
identifié comme CPO®PHT ou CWOWH* (Figure 9.15.b et .c respectivement). A ce
stade, nous ne possédons pas assez d’éléments quantitatifs permettant de favoriser I'un
ou l'autre de ces mécanismes. Les différentes possibilités seront discutées au niveau du
seuil d’apparition de la corrélation 297 /431 dans la section suivante.

a c H_ _H
) ) o
\ 28
N; _
, TH
02 = O2=C;
+ \ § \ +
43 N3 g 28 43 /Ng 29
0 Ca H

Figure 9.15  Positions possibles, au sein de la molécule d’Hyd", des fragments de masse
m = 28 um.a, m = 43 u.m.a et m = 29 u.m.a, pouvant mener a l'llot
de corrélation 297 /43" de pente P = —1 observé. a) Fragmentation sans
réarrangement de la molécule. b) Transfert d’hydrogéne de C® 3 0®). ¢)
Transfert d'hydrogene de ND 3 oW,



9.2 Seuils énergétiques d'apparition des principales voies de fragmentation de |'hydantoine

9.2 Seuils énergétiques d’apparition des principales
voies de fragmentation de I’hydantoine

La mesure du seuil énergétique d’apparition des voies de fragmentation permet de
quantifier I’énergie qu’il est nécessaire d’apporter a la molécule neutre dans I'état élec-
tronique fondamental pour ouvrir la voie de fragmentation considérée. Cette donnée
vient s’ajouter aux informations déja obtenues expérimentalement lors de l'interaction
de I'hydantoine avec des électrons du vent solaire (la masse des fragments ainsi que
I’énergie cinétique et la chronologie de la fragmentation dans le cas de la double ioni-
sation). La fragmentation est ainsi caractérisée de fagon plus précise et nous pouvons
proposer un chemin réactionnel théorique, en accord avec les mesures, permettant de
décrire le mécanisme de fragmentation le plus probable dans le cas ou I’énergie déposée
dans la molécule est proche du seuil d’apparition.

L’ionisation par impact d’électron a été largement utilisée dans des travaux anté-
rieurs pour déterminer les énergies d’apparitions des états de charges et des voies de
fragmentation du cation pour de petites molécules [FIEGELE et al., 2000; GSTIR et
al., 2002; CICMAN et al., 2003; STANO et al., 2003], mais aussi pour des molécules
biologiques plus complexes telles que 'uracile [DENIFL et al., 2004], la guanine [ZA-
VILOPULO et al., 2009], I'alanine [IPOLYT et al., 2006], I'adenine [MICHELE DAWLEY
et al., 2014] et I'hypoxantine [MICHELE DAWLEY et al., 2014] (Table 9.3). Pour ces
molécules organiques, les seuils d’ionisation se situent autour de 9 eV (deuxiéme co-
lonne de la Table 9.3) et les seuils énergétiques d’apparition des principales voies de
fragmentation du cation se situent entre 9 eV et 15 eV (derniére colonne de la Table
9.3). Le canon a électron du dispositif SWEET, dont la plage d’énergie accessible se
situe entre 2 eV et 2000 eV, permet donc a la fois de simuler les électrons du vent
solaire (autour de 100 eV) et de créer un faisceau basse énergie, de 1'ordre de grandeur
des énergies d’ionisation (10,0 eV pour I’hydantoine) et de fragmentation des molécules
biologiques, donnant ainsi acces aux seuils par un balayage de 1’énergie des électrons.

Table 9.3  Seuil d'ionisation El de quelques molécules d’intérét biologique comparables
a I'hydantoine et seuil d'apparition EA du fragment majoritaire, mesurés
par ionisation par impact d'électrons. Références : *[DENIFL et al., 2004],
f[ZAVILOPULO et al., 2009], “[IPOLYT et al., 2006], *[MICHELE DAWLEY

et al., 2014].

Molécule EI (eV) Frag. majo. EA (eV)
Uracile®* C,H,N,0, 9,51 + 0,08 C3H3NO™ 10,89 + 0,07
Guanine! CsHsNsO  8,1+£0,2  CH3N," / CH,NOT  12,1540,2
Alanine® C3H,NO, 9.1240,1 CoHgN™ 9,14+0,05

Adenine™ CsHsNs 8,7 40,03 CoH,oN," 14,5540, 3

Hypoxanthine™ CsH;N,O 8,88 +0,5 C,HoN," / CG,NOT 14,10 +0,3
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9.2.1 Simple ionisation

L’objectif de cette section est de présenter la mesure expérimentale, grace au spectro-
metre de masse du dispositif expérimental SWEET, de I'énergie de premiere ionisation
de I'’hydantoine et du seuil d’apparition de cinq des voies de fragmentation principales
du cation d’hydantoine (28" 4 72, 29" + 71, 44" 4 56, 57" + 43 et 727 + 28) observées
lors de 'ionisation par impact d’électrons a 100 eV simulant le vent solaire. Pour cela,
I’énergie des électrons est balayée de 8 eV (énergie inférieure a ’énergie d’ionisation
calculée pour I'hydantoine El, s+ = 10,0 eV, voir Section 8.2.1) a 20 eV (énergie telle
que l'intensité de ’ensemble des pics correspondants aux fragments étudiés est suf-
fisante), par pas de 0,5 eV. Les potentiels appliqués aux électrodes du spectromeétre
de masse sont choisis de fagon a se placer en mode "focalisation temporelle" (Section
4.1.4) afin de maximiser la résolution des spectres, en TOF et donc en masse. Le temps
d’acquisition est pris constant pour I’ensemble des énergies : une acquisition de 30 min
permet d’obtenir le spectre de fragmentation pour chaque pas en énergie. Les spectres
de masse ainsi obtenus sont présentés en Figure 9.16, en fonction de ’énergie des élec-
trons incidents (pour plus de visibilité, un spectre sur deux seulement est présenté). Sur
la Figure 9.16, nous observons qualitativement I'ouverture successive des différentes
voies de fragmentation, aprés Papparition du cation d’hydantoine Hyd'™. Le spectre de
masse résultant de l'interaction avec des électrons d’énergie £ = 20 eV présente plu-
sieurs différences avec le spectre résultant de 'interaction avec des électrons d’énergie
€ =100 eV (Figure 9.1), indiquant que ’ensemble des voies de fragmentations acces-
sibles lors de l'interaction de ’hydantoine avec les électrons du vent solaire ne sont pas
ouvertes a & =20 eV :

- Les fragments 271, 437, 561, 68T et 70T, observés sur le spectre de fragmentation
issu de I'interaction avec les ions du vent solaire, ne sont pas présents sur le spectre
de fragmentation a £ = 20 eV. Cela implique, d'une part, que I’énergie nécessaire
a louverture de ces voies est supérieure a £ = 20 eV et, d’autre part, que lors
de l'interaction de I’hydantoine avec les électrons du vent solaire, une énergie
supérieure a £ = 20 eV peut étre transmise a la molécule.

- Lors de l'interaction de I’hydantoine avec les électrons du vent solaire, les rapports
de branchement Ayg = 24,80 £ 0,25% et Ay = 23,9 £ 0,24% des fragments
28" et 29" sont égaux, aux incertitudes de comptage pres. Cependant, lors de
I'interaction avec les électrons d’énergie £ = 20 eV, I'intensité de I'ion 28* est bien
inférieure a l'intensité de I'ion 29%. Cette différence peut étre due a 'ouverture
d’une nouvelle voie de fragmentation produisant efficacement 1’ion 28% au dessus
de £ =20 eV.

En plus du cation d’hydantoine et de ses fragments, 'apparition du premier état de
charge de I'eau (m = 18 u.m.a) est visible sur les spectres et sera utilisé pour calibrer
I’échelle en énergie des électrons.

Afin de déterminer quantitativement le seuil de premieére ionisation de ’hydantoine
et de l'eau résiduelle ainsi que le seuil énergétique d’apparition des principales voies
de fragmentation, l'intensité du pic correspondant est tracée en fonction de I’énergie
& des électrons incidents. Le seuil énergétique de fragmentation (ou d’ionisation le cas
échéant), noté EA, est déterminé par une modélisation des courbes d’intensité f(€) par
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Figure 9.16 Spectres de masse résultant de la fragmentation de I'Hydantoine apres io-
nisation par impact d'électrons, en fonction de I'énergie des électrons inci-
dents.

une fonction seuil de Wannier, valable proche du seuil d’apparition [WANNIER, 1953] :

{f(g) —aE+b  pour & < EA (9.20)

f(€) =al+b+c(E—FEAP pour £ >EA

Lorsque 'énergie des électrons incidents est inférieure a 1’énergie d’apparition EA,
I'intensité est modélisée par un fond linéaire de coefficients a et b. Pour les énergies
supérieures au seuil d’apparition, une fonction en puissance, de pente ¢ et d’exposant
p est superposée au fond linéaire.

Nous avons, dans un premier temps, cherché a calibrer I’échelle d’énergie grace a la
mesure du potentiel d’ionisation connu de 1’eau (EI(H20+) = 12,621 £ 0,002 eV [L1AS,

2018]). La Figure 9.17 présente la courbe d’intensité fu,0(£) du cation H,0", dont
le seuil d’apparition est mesuré a : FAy o+ = 13,21 £ 0,33 eV (fleche noire et plage
d’incertitude en rouge), soit une différence de 0,59 + 0,33 eV avec la valeur donnée
dans la littérature. L’incertitude sur le seuil énergétique mesuré prend en compte la
dispersion en énergie du canon (AE = 0,25 eV) et 'incertitude donnée par I’algo-
rithme de modélisation. Le décalage en énergie peut étre dii a une modification de
I’énergie des électrons par la présence de différences de potentiel indésirables entre la
sortie du canon et la zone de collision. La mesure du seuil d’ionisation de I'eau est alors
utilisée pour calibrer 1’énergie des électrons : pour tous les résultats présentés par la
suite, chaque point est décalé en énergie de 0,6 eV. Il est a noter que cette valeur est
relativement faible et peut se situer dans la barre d’erreur due a l'incertitude en énergie
intrinseque du canon. Les courbes d’intensité f(€) obtenues preés du seuil d’apparition
pour 'Hyd* ainsi que les fragments 28+, 20+, 44+, 57+ et 72* sont présentés en Figure
9.18, ou les point expérimentaux sont représentés en noir et la fonction de modélisa-
tion en trait plein rouge. Comme dans le cas de 1’eau présenté ci-dessus, l'incertitude
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Figure 9.17 | Mesure de I'intensité de |'eau résiduelle (points noirs) en fonction de I'énergie
des électrons incidents. La modélisation par une fonction de Wannier (en
rouge) permet de déterminer le seuil d'ionisation EA, o+ = 13,214-0,08 eV.
Cette valeur est a comparer avec la littérature Ely, o+ = 12,621+0,002 eV

afin de décaler I'échelle d'énergie pour les autres seuils mesurés.

sur le seuil énergétique mesuré (représenté par une bande rouge sur les graphes de la
Figure 9.18) prend en compte la dispersion en énergie du canon (AE = +0,25 eV)
et l'incertitude donnée par l'algorithme de modélisation. Sur le graphe représentant
la courbe d’intensité fg(E) du fragment 287, les incertitudes de mesure sur chaque
point sont indiquées : l'incertitude horizontale sur I’énergie des électrons est donnée
par la dispersion en énergie du canon AE = 40,25 eV et l'incertitude verticale est
I'incertitude statistique sur le comptage (ces incertitudes sont applicables aux autres
graphes). Les seuils énergétiques d’apparition EA ainsi mesurés, résumés en Table 9.4,
sont du méme ordre de grandeur que les seuils de fragmentation mesurés pour d’autres
molécules biologiques (Table 9.3 et les références associées).

Table 9.4  Seuils énergétiques d'ionisation et d'apparition des principales voies de frag-
mentation de |'hydantoine, mesurés par impact d'électron.

Masse (u.m.a) EA (eV)

100 (Hydlt,) 10,04 40,44

72 11,24 40,43
57 11,80 £ 0, 58
44 12,39 =+ 0, 50
29 12,19 4 0,48
28 14,10 £ 0, 68

Le fragment 72" apparait en premier puis successivement 571, 297, 44T et 287,
Nous pourrions nous attendre a observer plusieurs seuils d’apparition pour un méme
ion, dénotant 'ouverture successive de voies de fragmentation [IPOLYI et al., 2000].
Or, les courbes ne semblent présenter qu'un seuil, ce qui indique que pour une énergie
déposée dans la molécule Eqe, < 20 eV, un seul mécanisme est accessible pour chaque
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Figure 9.18

Courbes d'intensité mesurées pres du seuil d"apparition (points noirs) pour
I'Hyd'* ainsi que les fragments 28, 29 44+ 57+ et 72%. La fonction
de modélisation est représentée en trait plein rouge et le seuil d'apparition
résultant de la modélisation est indiqué par une fleche sur chaque graphe.
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fragmentation. Cette affirmation est toutefois a nuancer : il est en effet possible que
le pas en énergie choisi ou un taux de comptage trop faible ne nous permette pas de
distinguer les seuils supplémentaires.

La mesure du seuil d’apparition du premier état de charge de I’hydantoine donne :
EApya+y = 10,04 £ 0,44 eV (Figure 9.18). Ce résultat expérimental est en tres bon
accord avec le calcul de I'énergie d’ionisation verticale de I'hydantoine présenté en
Section 8.2.1 : Bl ey(hyqr+) = 10,0 eV,

Pour chaque fragmentation dont nous avons mesuré le seuil d’apparition, la suite
de cette section présente le mécanisme proposé au niveau du seuil d’apparition. Pour
cela nous cherchons un chemin de réaction théorique, dont les points stationnaires sont
calculés par la méthode DFT B3LYP/6-311++G(d,p), en accord avec la mesure du
seuil d’apparition.

S
H
N, G )31)
7 A\
H 204

Figure 9.19 | Positions possibles du fragment 72" au sein de la molécule d’hydantoine. 1)
Perte du fragment neutre c®0o®, 2) Perte du fragment neutre c®o®,
3a) Perte du fragment neutre CONDH, aprés transfert d’hydrogéne. 3b)
Perte du fragment neutre COHNDH aprés transfert d'hydrogene.

Fragmentation 100" — 727 + 28 La formation de l'ion de masse m = 72 u.m.a,
qui s’accompagne de ’émission d’un fragment neutre de masse m = 28 u.m.a, est la
dissociation dont le seuil d’apparition mesuré est le plus bas : EA(7p) = 11,24£0,43 eV,
soit seulement 1,20 4 0,87 eV au dessus de I'énergie de premiere ionisation mesurée
(Table 9.4). Le fragment neutre peut provenir, comme indiqué sur la Figure 9.19
et discuté en Section 9.1.1, soit de la perte d'un fragment CO sans réarrangement
moléculaire (cas 1 : Cc?0® cas 2 : C(4)O(4)), soit de la perte, apres transfert d’un
atome d’hydrogene, du fragment C®NMH, (cas 3a) ou du fragment CPHNYH (cas
3b). Les points stationnaires (minima et états de transition) des chemins énergétiques
de réaction correspondant a chacune des quatre situations présentées sur la Figure 9.19
ont été calculés et sont présentés en Figure 9.20. La partie droite de la Figure 9.20 est
consacrée a I’émission du fragment CO neutre :

Cas 1 : L’émission du fragment neutre c®0® passe par un état de transition TS;
situé 13,5 eV au dessus de I'hydantoine neutre, ’état final @ se situant 11,4 eV
au dessus de 'Hyd®. Ce mécanisme nécessite une énergie supérieure de 2,26 eV
par rapport au seuil d’apparition mesuré.

Cas 2 : L’émission du fragment neutre c®o® passe par une barriere de potentiel T'Sy
située 11,4 eV au dessus de I'hydantoine neutre. Cette valeur est en bon accord
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avec la valeur E'A7p) = 11,24 £ 0,43 eV mesurée pour le seuil d’apparition du
fragment 72", indiquée sur la Figure 9.20 par une fleche orange dont la largeur
correspond a l'incertitude de mesure. L’état final @ se situe 11,0 eV au dessus
de 1'Hyd".

La partie gauche de la Figure 9.20 est dédiée a 1’émission du fragment neutre CNH, :

Cas 3 : Les processus 3a et 3b, via des états de transition de méme énergie (11,5 eV
au dessus de I’hydantoine neutre), meénent a des états finaux d’énergie 13,6 eV
pour I'état et 13,3 eV pour I'état . Ces mécanismes nécessitent une énergie
suplémentaire de 2,36 eV et 2,06 eV respectivement par rapport au seuil mesuré.

Ainsi, lorsque I’énergie déposée dans la molécule est proche du seuil d’apparition, le
mécanisme le plus probable proposé pour la formation de 'ion 72 est le suivant :

C3N202H4+ - C2N20H4++C(4)O(4) (9.21)

100 uma 72 uma 28 uma

Si I’énergie déposée dans la molécule lors de l'interaction est supérieure au seuil d’ap-
parition mesuré, les autres voies de fragmentation peuvent devenir accessibles. Les bar-
rieres de potentiel pour les voies 1, 3a et 3b sont du méme ordre de grandeur (13,5 eV,
13,6 €V et 13,3 eV respectivement) : ces mécanismes doivent donc avoir lieu avec la
méme probabilité lors de I'interaction avec les électrons du vent solaire.
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Figure 9.20 Chemins réactionnels possibles pour la voie de dissociation Hyler —
727428° A droite : émission directe d'un fragment CO neutre. A gauche
émission d'un fragment CHNH ou CH,N via un transfert d'hydrogene. Le
seuil d’apparition mesuré pour l'ion 727" est indiqué par le point orange et
la fleche dont la largeur représente I'incertitude de mesure.
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Figure 9.21 | Transferts d’hydrogéne sur le fragment 727, pouvant mener a la dissociation

72T —~ 44" 4+ 28 par ouverture de la liaison N®W—C®),

Fragmentation 100* — 44% 4 {56} La formation de l'ion 44* identifié comme
le fragment CNOH,", résulte de 1’émission d’un fragment neutre de masse m = 56 u.m.a
ou d'un ensemble de fragments neutres de masse totale m = 56 u.m.a. Cette fragmen-
tation implique nécessairement un transfert d’hydrogene. Un tel transfert d’hydrogene,
menant & la formation de I'ion 44*, est notamment possible au sein de 'ion C,N,OH," de
masse m = 72 u.m.a dont la formation via I’émission du fragment neutre C®O® est
discutée dans le paragraphe précédent. Deux scénarios, illustrés sur la Figure 9.21,
sont envisagés :

®

(i

Transfert d'un atome d’hydrogene de ND 3 c® e TS calculé correspondant au
transfert de proton se situe 1,75 eV au dessus de la géométrie stable de I'ion 727.
Un calcul de dynamique de type DRC (Section 7.2) initialisé sur la géométrie du
TS converge vers une géométrie stable de I'ion 72*, sans fragmentation.

Transfert d’'un atome d’hydrogene de Cc® a N® : le chemin énergétique corres-
pondant & partir de 'Hyd'" est présenté en Figure 9.22. L’ion C,N,OH," est
formé via I’état de transition TSy, comme présenté dans le paragraphe précédent.
A partir de l'ion de masse m = 72 u.m.a ainsi formé, I’état de transition TS,
correspondant au transfert d’hydrogene se situe 12,02 eV au-dessus de ’hydan-
toine neutre (soit 1,02 eV seulement au-dessus de la géométrie stable de 'ion
721). Ce TS est en bon accord avec le seuil d’apparition mesuré pour le fragment
447 : EA@4ay = 12,394 0,50 eV indiqué en vert sur la Figure 9.22. L’état final
se situe 1,10 eV au-dessus de la géométrie stable de ion 72" apres le transfert
d’hydrogene. Un calcul DRC initialisé sur la géométrie de 'état de transition
TS4s montre que 'état stable de ion 727 n’est pas atteint, il y a dissociation
directe en 44" + 28 par brisure de la liaison C® — N®. Le résultat du calcul DRC
indique que lorsque I’énergie déposée dans la molécule est suffisante pour induire
le transfert d’hydrogene de Cc® a N® dans le fragment 727, la fragmentation en
447" + 28 est facilement atteignable dans les conditions expérimentales (molécule
dans le vide).

Pour la formation de 'ion 44 lorsque 'énergie déposée est proche du seuil d’appa-
rition, un mécanisme en deux étapes pour lequel le fragment 44" résulte d’un transfert
d’hydrogene au sein du fragment 72 formé via I’émission du fragment neutre c®o®,
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Figure 9.22 Chemin de réaction possible, au niveau du seuil d'apparition, pour la dis-
sociation Hyd't — 44" 4+ {56 } en passant par la formation d'un ion
727 intermédiaire. Le seuil d'apparition mesuré pour l'ion 44" est indiqué
en vert, la largeur de la fleche correspondant a I'incertitude de la mesure.

est ainsi possible :
C3N202H4+ - C2N20H4++C(4)O(4)
100 uma 72 uma 28 uma

L. NOH,c@0®+ | cOHNDH

44 uma 28 uma

(9.22)

Cette proposition concerne le seuil d’apparition. L’augmentation de 1’énergie déposée
dans la molécule (qui peut aller jusqu’a 100 eV pour les électrons du vent solaire) donne
potentiellement acces a d’autres voies de fragmentation conduisant a la détection du
fragment de masse m = 44 u.m.a.

Fragmentation 100t — 57 4+ {43} L’observation d'un fragment ionique de
masse m = 57 u.m.a résulte de I’émission d’un fragment neutre de masse m = 43 u.m.a,
identifié comme le fragment HNCO si I'on suppose qu’un seul fragment neutre est émis.
Comme évoqué précédement lors de 'observation de ce fragment suite a 'ionisation
par les électrons du vent solaire, il existe trois fagons de former ce fragment avec des
atomes contigus au sein de la molécule d’Hyd™™, notées a, b et ¢ sur la Figure 9.3
(Section 9.1.1). Les énergies de dissociation, obtenues par le calcul pour ces voies de
fragmentation, sont respectivement : 12,5 eV, 11,7 eV et 10,9 eV au-dessus de ’éner-
gie de ’hydantoine neutre dans 1’état électronique fondamental. Or, le seuil d’appa-
rition mesuré pour le fragment 57" est EAsz) = 11,80 £ 0,68 eV. Les trois énergies
de dissociation théoriques sont donc en accord avec la mesure expérimentale du seuil
d’apparition. Nous avons calculé le chemin théorique correspondant au cas b, qui est
présenté en Figure 9.23. A partir du cation d’hydantoine, 'état de transition TS;, situé
11,17 eV au dessus de 'hydantoine neutre, correspond a ’ouverture du cycle par la liai-
son NM—C® . Létat final 57 + 43° se trouve 11,7 eV au dessus de I’hydantoine neutre.
Le passage du TS a ’état fragmenté est assez "plat" : I’état fragmenté est donc facile-
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Figure 9.23 = Chemin de réaction possible, au niveau du seuil d'apparition, pour la disso-
ciation Hyd'™ — 57" 4+ {43 }. Le seuil d'apparition mesuré pour I'ion
57" est indiqué en rouge, la largeur de la fleche correspondant a I'incertitude
de la mesure.

ment atteignable lorsque 1’énergie déposée dans la molécule est suffisante pour passer
la barriere de potentiel correspondant au TS. Comme indiqué par la fleche rouge sur la
Figure 9.23, ce chemin est en accord avec la mesure expérimentale du seuil énergétique
d’apparition du cation 57%. Un mécanisme possible au niveau du seuil d’apparition de
lion 57% est alors le suivant :

C3N,0,H," — C,NOH; +CPN®OPH (9.23)

100 uma 57 uma 43 uma

Pour une énergie supérieure au seuil d’apparition comme dans le cas des électrons du
vent solaire, les trois voies contribuent potentiellement & la formation de ion 577.

Fragmentation 100" — 29% + {71} Le fragment 29%, identifié comme l'ion
COH™ ou CNH;', est le fragment le plus intense suite & I'ionisation par des électrons de
20 eV (Figure 9.16) et I'un des plus intenses lors de I'interaction de I’hydantoine avec
des électrons du vent solaire (Figure 9.1). Une voie possible pour la formation de 'ion
297" est la fragmentation, au niveau de la liaison C(4)—C(5), de I'ion C,NOH;™ de masse
m = 57 um.a dont la formation est discutée dans le paragraphe précédent. L’ion 29"
est dans ce cas identifié comme le fragment C(S)HQN(I)H+, comme indiqué sur la Figure
9.24.a. Le chemin de réaction théorique correspondant a été calculé et est présenté, a

a) H\ 2‘9+ }:‘I b) H\ :/H
H- fs\Nl - fs\Nl
C4 C4
/ l
04 04

Figure 9.24 | Formation des fragments a) 29" et b) 28" a partir de I'ion 577



9.2 Seuils énergétiques d'apparition des principales voies de fragmentation de |'hydantoine

13| )+ i
57"
- TS,,
> 12| +43° ’/,’—\\\ 7]
2 — —
2l T .
b 11 J/ TS, 1
~ /
v /
o ’ 29+
o 10+ J/ i
—_— +28°
[ Hyd,
9 9,7eV -

Figure 9.25 | Chemin de réaction possible, a partir de la géométrie relaxée de I'Hyd" ", pour
la formation du fragment 29% via la formation d'un ion 57" intermédiaire.
Le seuil d’apparition mesuré pour I'ion 29" est indiqué en vert, la largeur de
la fleche correspondant a I'incertitude de la mesure.

partir du cation d’hydantoine Hyd'", en Figure 9.25. A partir de la géométrie stable
de 'ion 57, un TS noté TS,y est situé 11,96 eV au dessus de ’hydantoine neutre soit
seulement 0,26 eV supplémentaire par rapport a I'ion 577. Ce TS meéne a la dissociation
57t — 20% + 28 via louverture de la liaison C*—C® et est en bon accord avec le
seuil d’apparition mesuré EAg) = 12,19 £ 0,48 eV, comme indiqué par la fleche verte
sur la Figure 9.25, centrée sur la valeur du seuil mesurée et dont la largeur représente
I'incertitude de mesure. Un processus possible, pour la formation de 'ion 29" au niveau
du seuil d’apparition est donc le suivant :

C3N202H4+ - C2NOH3++CNOH

100 uma 57 uma 43 uma
L+ COHNDH 4 cCWo®

29 uma 28 uma

(9.24)

Compte tenu de la variété des processus pouvant mener a la formation de I'ion 297
(qui peut également étre identifié comme COH™ suite & un transfert d’hydrogéne ou
provenir de la dissociation d’un autre fragment tel que 'ion 727%), il est probable que
lors de l'interaction avec les électrons du vent solaire plusieurs mécanismes dont celui
présenté ici contribuent & I'intensité de 'ion 297.

Fragmentation 100" — 28" 4+ {72} L’ion de masse m = 28 u.m.a constitue
I'une des deux masses majoritaires, avec 1'ion de masse m = 29 u.m.a, lors de la frag-
mentation de 'hydantoine simplement chargée suite a l'interaction avec les électrons
simulant le vent solaire (Figure 9.1 et Table 9.1). L’ion 28 est identifié comme le
fragment CO™ ou le fragment CNH," impliquant un transfert d’hydrogeéne. Le transfert
d’un atome d’hydrogene de Cc® a c™ sur l'ion C,NOH;" de masse m = 57 u.m.a, dont la
possible formation est discutée précédemment, fait apparaitre le fragment COHNDH
de masse m = 28 u.m.a (Figure 9.24.b). Ce mécanisme constitue donc une voie de
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fragmentation possible menant a la détection de 1'ion 287 :

CsN,0,H," — C,NOH;"+CNOH

100 uma 57 uma 43 uma
2
L. COHNOH* 1+ c®o@WY (9.25)
28 uma 29 uma

Le chemin de réaction calculé pour cette voie de fragmentation est présenté en Figure
9.26, en partant du cation d’Hyd'". L’état de transition TS,, correspondant au trans-
fert de 'atome d’hydrogene, se situe 13,07 eV au dessus de 1'hydantoine neutre. Ce
transfert d’hydrogéne conduit & une forme stable de 'ion 57% qui présente une élon-
gation de la liaison cW-c® qu’il est nécessaire d’ouvrir pour former l'ion de masse
m = 28 wm.a. L’état dissocié 287429° se situant 0,92 eV au dessus de cette forme
stable, il est facilement atteignable du fait de 1’énergie libérée par la relaxation du
TS. Cette hypothese est confirmée par un calcul de dynamique de type DRC initia-
lisé sur I'état de transition TS, correspondant au transfert d’hydrogene, qui conduit
4 une fragmentation de I'ion 57% en 287+29° via la brisure de la liaison C—C. L’état
de transition T'Spg trouvé par le calcul, menant a la formation du fragment CHNH de
masse m = 28 u.m.a est en accord avec I'énergie d’apparition mesurée de 1'ion 287 :
EA@g = 14,10 £ 0,43 eV, indiquée par la fleche orange sur la Figure 9.26. Le fait que
le seuil mesuré soit plus haut en énergie que la barriere calculée pourrait s’expliquer
par la présence d’un état excité dissociatif intermédiaire. Aucun calcul d’état excité n’a
été réalisé au cours de cette these, néanmoins une collaboration est envisagée avec les
équipes du Laboratoire de Chimie et Physique Quantiques (LCPQ) de 'TRSAMC pour
traiter les états excités.
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Figure 9.26 = Chemin de réaction possible, 3 partir de la géométrie relaxée de I'Hyd" ™, pour
la formation du fragment 28" via la formation d'un ion 57" intermédiaire.
Le seuil d’apparition mesuré pour I'ion 28" est indiqué en orange, la largeur
de la fleche correspondant a l'incertitude de la mesure.

Le mécanisme proposé ici est accessible des que I’énergie déposée est supérieure au
seuil d’apparition mesuré. Il existe cependant différentes facons de former le fragment
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de masse m = 28 au sein de la molécule d’hydantoine, qui contribuent probablement &
I'intensité du pic correspondant sur le spectre de masse résultant de la fragmentation
du cation d’hydantoine suite a 'interaction avec des électrons du vent solaire. Le fait
que le rapport de branchement de I'ion 28" augmente fortement entre 20 eV et 100 eV
laisse supposer 'ouverture de voies de fragmentation efficaces au dessus de 20 eV pour
la formation de ion 287.

0.2.2 Double ionisation

Cette section présente la mesure expérimentale du seuil d’apparition des corrélations
cation/cation correspondant aux principales voies de dissociation avec séparation de
charge du dication d’hydantoine Hyd®". Certaines caractéristiques de la fragmentation
du dication d’hydantoine par séparation de charge, telles que la chronologie en terme
de séparation de charge et d’émission de fragment neutre et 1’énergie cinétique em-
portée par les fragments, ont déja été déterminées lors de 1’étude de l'interaction de
la molécule d’hydantoine avec les électrons du vent solaire (Section 9.1.2). La donnée
quantitative du seuil énergétique d’apparition des corrélations précise notre compré-
hension du processus de relaxation. L’ensemble de ces données permet de proposer un
chemin de réaction accessible au seuil de dissociation.

Pour réaliser la calibration de I’échelle d’énergie dans la gamme étudiée (supérieure
au seuil de double ionisation calculé EI(Hyd2+) = 27,1 eV), le seuil de premiére ioni-
sation de I'hélium a été mesuré préalablement : I’hélium gazeux a été introduit dans
la chambre de collision par I'entrée de gaz et I’énergie des électrons a été balayée de
22 eV a 28 eV. La courbe d’intensité f(e+)(€) du pic de TOF de l'ion He™, modélisée
par une fonction seuil de Wannier (eq.(9.20)) est présentée en Figure 9.27. La valeur
du seuil d’ionisation mesurée : EA ) = 24,57 £ 0,38 eV est en tres bon accord avec
la valeur de la littérature : EA o+ = 24,58 eV [L1AS, 2018]. Ainsi, pour la mesure des
seuils d’apparition des corrélations cation/cation, aucune modification n’est effectuée
sur ’échelle des énergies.

1.8x10™ |
1.6x10™
1.4x10™ |
1.2x10™
1.0x10™

8.0x10™3

Intensité (unités arbitraires)

6.0x10™

2‘4 2‘6 2‘8
Energie des électrons (eV)
Figure 9.27 | Mesure de l'intensité de He® (points noirs) en fonction de I'énergie des
électrons incidents. La modélisation par une fonction de Wannier (en rouge)
permet de déterminer le seuil d'ionisation EA(He+) = 24,57+0,38 eV, en

trés bon accord avec la valeur de la littérature : EA .+ = 24,58 eV [L1As,
2018].
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Nous avons dans un premier temps tenté de déterminer le seuil énergétique de se-
conde ionisation de I’hydantoine en balayant I’énergie des électrons incidents de 25 eV
a 35 eV, I'énergie de seconde ionisation de I’hydantoine ayant été calculée dans ce tra-
vail & Bl gor) = 27,1 eV (Table 8.2). Or cette expérience n’a pas abouti : malgré un
temps d’acquisition suffisamment long pour observer distinctement la fragmentation du
dication via les cartes de corrélations, le pic correspondant a I’'Hyd*™ n’est pas détecté
sur les spectres de masse, indiquant une rapide fragmentation de ’hydantoine des la
double ionisation. Le seuil de seconde ionisation de ’hydantoine n’a donc pas pu étre
mesuré.

Les seuils d’apparition des corrélations cation/cation sont déterminés en balayant
I’énergie des électrons incidents de 24 eV (énergie inférieure au seuil de double ionisation
de 'hydantoine, voir Table 8.2) a 40 eV, par pas de 0,5 eV, avec une durée d’acquisition
constante de 2 h pour chaque pas en énergie. Le temps nécessaire a 1’acquisition d’une
carte de corrélation (2 h), pris constant pour ’ensemble des énergies, est plus long que le
temps nécessaire a I’acquisition d’un spectre de masse correspondant a la fragmentation
de 'hydantoine simplement chargée (0,5 h) car la double ionisation est un mécanisme
moins probable que la simple ionisation.

La construction des cartes de corrélation en fonction de I’énergie des électrons in-
cidents permet d’observer Iapparition successive des ilots de corrélation 44 /56T,
167 /56T, 29" /43" et 287 /437, Avant de tracer la courbe d’intensité f(£), 'inten-
sité de chaque ilot est normalisée par le courant d’électrons accumulé pendant le temps
de 'acquisition. Ce courant est mesuré par une cage de Faraday placée dans 'axe du
faisceau d’électrons incidents et reliée a un pico-amperemetre. Ainsi, les effets dis a
la variation du courant avec I’énergie sont annulés (globalement, le courant, et donc le
nombre de collisions, augmente avec 1'énergie des électrons). Cette normalisation n’a
pas été possible dans le cas des cations car le courant dans ce cas était trop faible pour
étre mesuré par 'amperemetre utilisé.

Les courbes d’intensité f(&) pour les ilots de corrélation 44% /561, 29T /43+ 28+ /43
et 167 /56T sont présentées en Figure 9.28, en noir. Sur les points expérimentaux corres-
pondant & la corrélation 167 /567, les barres d’erreurs sont superposées aux points ex-
périmentaux (incertitude horizontale : dispersion en énergie du canon AE = 40,25 eV,
incertitude verticale : erreur statistique de comptage). L’intensité des ilots est relati-
vement faible car la double ionisation de la molécule est moins probable que la simple
ionisation. De ce fait, les courbes d’intensité sont plus bruitées et donc plus difficiles a
modéliser que dans le cas des cations. Pour réduire le nombre de parametres a optimi-
ser dans le modele de Wannier (eq.(9.20)), 'exposant est fixé a p = 1. La fonction de
modélisation de la courbe d’intensité devient :

{f(S) —aE+b  pour &< EA (0.26)

f(€) =aE+b+c(E—FEA) pour &> EA

Nous cherchons donc le seuil énergétique d’apparition des corrélations cation/cation
comme une brisure de pente dans les courbes d’intensité des ilots. Les modélisations
ainsi obtenues sont représentées en trait plein rouge sur chaque graphe de la Figure
9.28 et les énergies d’apparition sont indiquées par une fleche noire et résumées dans la
Table 9.5. L’incertitude sur la mesure d’un seuil, indiquée par la bande rouge centrée
sur chaque valeur mesurée, prend en compte la largeur en énergie du canon (A€ =
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+0,25 eV) ainsi que l'incertitude sur la position de la brisure de pente donnée par
I’algorithme de modélisation.
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Figure 9.28 | Courbes d'intensité mesurées prés du seuil d'apparition (points noirs) pour
les principales voies de fragmentation du dication d’hydantoine. La fonction
de modélisation est représentée en trait plein rouge et le seuil d'apparition
résultant de la modélisation est indiqué par une fleche sur chaque graphe.

Table 9.5 Seuils énergétiques d'apparition des principales voies de fragmentation avec
séparation de charge du dication de I'hydantoine, mesurés par impact d'élec-
tron.

Masse (u.m.a)
100 (HydZh,)
44+ /56
20+ /43+ /28
28+ /43% /29
16+ /56* /28

EA (eV)

27,1 [RENOUD et al., 2020]
27,99 + 1,51

30,26 £ 0,64

35,50 + 0, 68

28,32 + 0, 60

La suite de cette section présente, pour chaque ilot dont le seuil d’apparition a été
mesuré, un chemin de réaction théorique en accord avec I’ensemble des informations
obtenues sur le mécanisme de relaxation (chronologie, KER, seuil d’apparition).
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Fragmentation 100" — 447 4+ 567 La fragmentation du dication d’hydantoine
en 447 4 56" est observée expérimentalement a partir de I'énergie EA (44/56) = 27,99 +
1,51 eV, soit une énergie compatible avec 1’énergie de seconde ionisation de I’hydantoine
EI(Hyd2+) = 27,1 eV dont le calcul est présenté en Section 8.2. Comme discuté en Section
9.1.2, cette fragmentation nécessite le transfert d’un atome d’hydrogene au sein de la
molécule préalablement a la fragmentation. Le mécanisme proposé, dont le chemin
énergétique calculé est présenté en Figure 9.29, correspond au transfert de I'atome
d’hydrogene lié a N® vers O™, Le TS calculé, situé 24,6 eV au dessus de I’hydantoine
neutre, correspond a la fois au transfert de I’'atome d’hydrogene et a la fragmentation au
niveau de la liaison C?—N®. La barriere de potentiel correspondant a ce mécanisme est
donc inférieure a 1’énergie de double ionisation de I’hydantoine et au seuil d’apparition
mesuré pour la corrélation 44 /567. Cette voie de dissociation est donc accessible des
la double ionisation de la molécule d’hydantoine. La mesure du seuil d’apparition de
la corrélation 441 /56" constitue alors une mesure indirecte de 1'énergie de seconde
ionisation de I’hydantoine, en accord avec le calcul. L’énergie cinétique emportée par
les fragments (c’est a dire la différence d’énergie entre le TS et I’état fragmenté) donnée
par le calcul du chemin énergétique de la fragmentation : Ej44/56) = 4,7 €V est en bon
accord avec I’énergie cinétique mesurée Ejaa/se) = 4,12 = 1,15 eV (Section 9.1.2), ce
qui permet de valider le mécanisme proposé.

30 F E
28t i
> I
2
.2 26 B Hydz\zrt —|+ -
EP 27,1eV TS 56"
£ 24 T
= | Hyd ]

y adia —|+.

22 L 22,7eV 44" i

20 -

Figure 9.29 | Chemin de fragmentation possible de I'Hyd®" correspondant 2 I'llot de cor-
rélation 447" /567. L'énergie d’'apparition mesurée pour cette voie de frag-
mentation est indiquée en rouge. Les énergies sont référencées par rapport
a |'énergie de I'état fondamental de la molécule neutre.

Fragmentation 100>t — 28" + 43" 4+ 29 La fragmentation du dication d’hy-
dantoine en 28" + 43" + 29 est majoritaire lors de l'ionisation par des électrons du
vent solaire a 100 eV (Figure 9.5 et Table 9.2). Grace a la forme de l'ilot et a la
mesure du vecteur vitesse des ions pour chaque couple 281 /43" détecté, nous avons
déduit que les ions 28 et 43" correspondent respectivement aux fragments CHOW* e
C(z)N(3)O(2)H+, le fragment neutre étant émis avant la séparation de charge. Le calcul
du chemin de réaction correspondant a ce mécanisme est présenté en Figure 9.30 et
décrit ci-dessous :



9.2 Seuils énergétiques d'apparition des principales voies de fragmentation de |'hydantoine
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Figure 9.30 ' Chemin de fragmentation possible de I'Hyd*" correspondant a I'flot de cor-
rélation 28" /43", L'énergie d’apparition mesurée pour cette voie de frag-
mentation est indiquée en rouge. Les énergies sont référencées par rapport
a I'énergie de I'état fondamental de la molécule neutre.

1. Emission du fragment neutre de masse m = 29 u.m.a et formation d'un dication
de masse m = 71 um.a :

C3N,OHAT — C0,NH? +COH,NDH
100 uma 71 uma 29 uma
2. Etat de transition a 32,2 eV : cohérent avec la mesure du seuil d’apparition
EA(28/43) = 35,5+ 1,26 eV, le seuil mesuré est cependant légerement supérieur a
la barriere calculée,

3. Fragmentation du dication de masse m = 71 u.m.a par répulsion coulombienne
des fragments CWOWt ot CPOPINGIHT .

Co0,NH*T — o™+ cPIoPIN®IHY
71 uma 28 uma 43 uma
L’énergie cinétique emportée par les fragments chargés déterminée par le calcul
El(28/43) = 4,5 eV est en bon accord avec la valeur obtenue expérimentalement
par la mesure des vecteurs vitesses : Ejg/43) = 4,73 £0,03 eV (Figure 9.11).

Le chemin de fragmentation calculé est en accord avec les mesures expérimentales, ce
qui indique que cette voie de fragmentation est effectivement accessible au niveau du
seuil.

Fragmentation 100>" — 29" 4+ 43% 4 28 L’ilot de corrélation 29 /43* est éga-
lement intense sur la carte de corrélation correspondant & la fragmentation de I'Hyd**
suite & l'interaction avec les électrons du vent solaire (Figure 9.5). Les informations
obtenues a 100 eV ont permis de déterminer que le fragment neutre est émis avant la
séparation de charge et nous avons proposé trois voies de fragmentation possibles (voir
Figure 9.15 pour une visualisation de la position des fragments dans la molécule) :
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Figure 9.31 | Chemins de fragmentation de I'Hyd®* proposés correspondant 2 I'flot de cor-
rélation 29" /43*. a) Voie directe sans transfert d'hydrogéne. b) Transfert
d’'hydrogéne de c® 3 0¥, L'énergie d'apparition mesurée pour cette voie
de fragmentation est indiquée en rouge.

a) Une voie directe sans réarrangement moléculaire :
C3N,0.H T — O™ cPOCINGIH T CBIH NDHT
100 uma 28 uma 43 uma 29 uma
b) Le transfert d'un hydrogene de c® 4 0@ .
C3N,0,HZ T — COHNWHLCWOUNGIHT P oPHT
100 uma 28 uma 43 uma 29 uma
c) Le transfert d'un hydrogene de ND 3 oM .
C3N,0H T — COHND L CPOPINEHT o™ T

100 uma 28 uma 43 uma 29 uma

Nous avons déterminé précédemment que le transfert d’hydrogene de N 3 0(4), cor-
respondant & la voie ) meéne a la fragmentation avec séparation de charge 44 /56T,
ce qui ne correspond pas a un processus d’émission initiale de neutre. Les chemins de
fragmentation théoriques pour les voies a) et b) sont présentés en partie gauche et
droite respectivement de la Figure 9.31 et décrits ci-dessous :

a) Partie gauche de la Figure 9.31 : Suite a 1’émission initiale du fragment neutre
C®0M™ de masse m = 28 u.m.a, I’état de transition TSy, (situé 29,07 eV au dessus
de I'hydantoine neutre) méne a la formation d’un nouvel état stable de I'ion 722+
par liaison des deux atomes d’azote. Un second état de transition TS, (situé
27,93 eV au dessus de I'hydantoine neutre) conduit a la dissociation 722t —
43* 4+ 29F, 'ion 29% correspondant dans ce cas au fragment CONMH;". Lénergie

cinétique théorique libérée au cours de cette réaction est 4,28 eV.

b) Partie droite de la Figure 9.31 : Un transfert d’hydrogene de c®a0® (TS1p,
situé 26,46 eV au dessus de I’hydantoine neutre) conduit & une nouvelle géo-
métrie stable de PHyd®" & partir de laquelle le fragment neutre C(5)N(1)H2 de
masse m = 28 u.m.a est émis. L’état de transition TSy, (situé 31,00 eV au des-
sus de '’hydantoine neutre) meéne a la fragmentation 72T — 43+ + 297, L’ion
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29" correspond alors au fragment Cc®0®H, L’énergie cinétique emportée par les
fragments lors de cette réaction est égale a 3,82 eV.

Le seuil d’apparition mesuré de la voie de dissociation Hyd*" —= 43+ 4 20+ 4 280
est EA (29/43) = 30,26 £ 0,64 eV. Comme le montre la fleche rouge sur la Figure 9.31,
cette mesure est cohérente avec les barrieres calculées pour les deux scénarios proposés.
L’énergie cinétique emportée par les fragments mesurée a 100 eV est Ej(29/43) = 4,90+
3,97 eV (Figure 9.14), ce qui semble privilégier le scénario a), 'énergie libérée par la
réaction b) étant inférieure a 1’énergie mesurée. Cependant, U'incertitude sur la valeur
de I’énergie mesurée est telle qu’elle ne permet pas de privilégier catégoriquement 1'une
des deux voies de fragmentation. La voie a) étant 1égerement plus basse en énergie, elle
contribue de fagon plus probable a I'llot de corrélation.

Fragmentation 100>t — 16" + 56% + 28 L’énergie d’apparition mesurée pour la
corrélation des fragments 16 et 567 est EA (16/56) = 28,32+0,60 eV soit tres proche de
I’énergie de double ionisation de I’hydantoine El 42+ = 27,1 €V. Les tentatives pour
trouver un chemin de dissociation théoriques ne nous ont pas permis de déterminer
un chemin en accord avec les mesures expérimentales. Nous ne sommes donc pas en
mesure de proposer un mécanisme pour cette corrélation.

9.3 Sections efficaces de fragmentation par impact
d’électrons

La mise en évidence de processus provoqués par l'interaction du vent solaire avec
une molécule, tels que la fragmentation ou le transfert d’hydrogene, ne suffit pas pour
se prononcer sur I'importance de ces processus pour la physico-chimie induite par un
vent de type solaire dans les milieux astrophysiques. La mesure des sections efficaces
des processus d’ionisation et de fragmentation observés permet quant a elle de quan-
tifier 'efficacité du processus. En particulier la mesure des sections efficaces, mise en
regard des conditions du milieu (densité, température, flux, échelle de temps) permet
de quantifier 'importance d’un processus particulier dans un environnement donné.
Par exemple, I'estimation de la section efficace d’émission de H, neutre par le coronéne
suite a 'impact avec des protons de 100 keV a pu étre appliquée au cas particulier de
la nébuleuse HD 44179 [CHAMPEAUX et al., 2014]. La section efficace couplée a une
estimation des parametres de la nébuleuse tels que le flux de vent stellaire et la den-
sité de PAH, a permis de déduire que 'interaction des protons du vent solaire avec les
molécules de coronéne peut étre un processus efficace pour la production d’hydrogene
moléculaire dans la zone externe de la nébuleuse (tore de poussiere).

Les mesures de sections efficaces peuvent également permettre d’expliquer ou inter-
préter certaines observations astrophysiques, comme le montrent ces deux exemples :

- La mesure de la section efficace de photoionisation du pyréne et du coronene a
permis de suggérer que la photoionisation des PAH dans les milieux interstellaires
diffus peut induire un taux de chauffage du gaz compatible avec le taux de re-
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froidissement observé, ce qui démontre 'importance de ce processus dans le bilan
thermique du milieu interstellaire. [VERSTRAETE et al., 1990].

- La sonde G10TTO de 'ESA a survolé la comete Halley en 1986 et a observé, au
fur et a mesure de son approche de la comete, une augmentation de la densité
du vent solaire en ions He'. Cette augmentation est le signe d’une ionisation
simple des molécules dégazées dans la queue de la comete par les ions He?™ du
vent solaire, par capture électronique. La mesure de la section efficace de simple
capture par HY, He® et He?" sur H,O et O a en effet permis de reproduire les
variations de densité observées [GREENWOOD et al., 2000].

Dans ce cadre, cette section présente une tentative de mesure des sections efficaces de
fragmentation du cation d’hydantoine pour les voies de dissociations formant les ions
28", 29% 44" 571 et 727 en fonction de Iénergie des électrons incidents. Cette esti-
mation se base sur la mesure expérimentale de 1’évolution du rapport de branchement
des différentes voies en fonction de I’énergie ainsi que sur une détermination théorique
approchée de la section efficace totale d’ionisation de ’hydantoine.

9.3.1 | Evolution des rapports de branchement

Afin d’observer I’évolution du rapport de branchement de chaque voie de fragmenta-
tion dont le seuil d’apparition a été mesuré, nous tragons l'intensité de chaque pic par
rapport a l'intensité de la totalité des fragments, pour un ensemble d’énergies de 10 eV
a 100 eV. Les graphes correspondants, comparés a l'intensité relative de l'ion Hyd1+
non fragmenté, sont présentés en Figure 9.32. L’intensité relative de I’hydantoine non
fragmentée (en jaune sur les graphes de la Figure 9.32) décroit au fur et a mesure
de 'ouverture des différentes voies de fragmentation. De méme, 'intensité relative du
fragment 72% (en rose sur la Figure 9.32.d), dont le seuil d’apparition est tres proche
du seuil de premiere ionisation, diminue progressivement du fait de 'ouverture succes-
sive des autres voies de fragmentation. Le rapport de branchement du fragment 28*
(en noir sur la Figure 9.32.a) présente un maximum qui semble se situer entre 30 eV et
50 eV tandis que le rapport de branchement du fragment 291 (en rouge sur la Figure
9.32.a) présente un maximum entre 20 eV et 25 eV.

9.3.2 Estimation des sections efficaces de fragmentation par
impact d’électrons

A partir de I’évolution des rapports de branchement, nous proposons ici une estima-
tion de la section efficace de fragmentation de 'hydantoine par impact d’électrons, en
fonction de I’énergie des électrons incidents. Suite a la simple ionisation de la molécule
par impact d’électrons, la section efficace de fragmentation pour une voie Hydt —
A" + B particuliére est donnée par :

N+

S 9.27
]\feLpHyd6 ( )

O A+

olt N+ est le nombre d’ions A* détectés, N, est le nombre d’électrons total, L est la
longueur de la zone de collision, puyq est la densité d’hydantoine et € est 'efficacité
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Figure 9.32 | Evolution de I'intensité relative des fragments en fonction de I'énergie des
électrons incidents.

de transmission et de détection de I'appareil de mesure. Expérimentalement, N cor-
respond a l'intensité du pic de TOF du fragment A" et est donc facilement mesurable.
La mesure des grandeurs N., L, puya et € peut quant a elle s’avérer complexe. Pour
s’affranchir de cette mesure, une solution consiste & normaliser 'intensité des pics par
une section efficace connue (de fagon théorique ou expérimentale). Nous proposons ici
d’utiliser la section efficace totale d’ionisation de I’hydantoine par impact d’électrons
donnée par :

NtotH

= Hyd ¥ 9.28

UtotHde_ NeLpHyde ( )
ou NtotHydl + = Npyar+ + 34 Na+ est le nombre total d’ions provenant de la simple

ionisation de 'hydantoine. La section efficace de fragmentation par impact d’électrons
pour la voie Hyd™ — A" + B en fonction de I’élergie £ des électrons incidents est
alors donnée par :

oa+(€) = Na+(€)

E otygyrs (€ 9.29
NHyd”<5>+ZANA+(g)Ut yd (&) ( )

Pour estimer la section efficace totale d’ionisation de I’hydantoine en fonction de
I’énergie des électrons incidents, nous avons utilisé le modele théorique de Deutsch-
Mark (DM) [DEUTSCH et al., 2000]. Le formalisme DM repose sur une expression ap-
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prochée semi-classique pour la section efficace d’ionisation des atomes, dont les résultats
sont en bon accord avec les mesures expérimentales [DEUTSCH et al., 1987 ; MARGREI-
TER et al., 1994] :

Oatome — Z gn,l’fr(rn,l)2£n,lf<S/En,l) (930)

n,l

ou &, est la population dans l'orbitale atomique caractérisée par les nombres quan-
tiques n et [, r,; est le rayon tel que la densité de l'orbitale atomique est maximale
(tabulés dans [DESCLAUX, 1973]), E,; est I'énergie de liaison de l'orbitale atomique,
et g, est un facteur de pondération (le produit g,; x E,; ne dépend pas de I'atome
et est tabulé dans [MARGREITER et al., 1994]).

La généralisation de ce formalisme aux molécules se fait par le principe d’additivité
[MARGREITER et al., 1990 ; PROBST et al., 2001], en sommant les sections efficaces de
I’ensemble des atomes de la molécule :

Z Oatome

atome

(9.31)

Omolecule =

Ceci implique d’exprimer les orbitales moléculaires comme une combinaison linéaire
d’orbitales atomiques : c’est ce qui est réalisé par le code GAMESS lors des calculs
d’optimisation de géométrie. Nous avons ici utilisé la base STO-6G, qui permet une
identification plus aisée des orbitales atomiques dans les fichiers de sortie. La section
efficace totale de simple ionisation de I’hydantoine par impact d’électrons ainsi obtenue
est présentée en Figure 9.33.

1.0x10™ -

~ 8.0x107™

6.0x107®

4.0x107

Section efficace (cm
—

~__

2.0x107®

/

0.0

10 100 1000
Energie des électrons (eV)

Figure 9.33  Estimation, par le modele DM, de la section efficace totale d'ionisation de
I'hydantoine par impact d'électrons, en fonction de |'énergie des électrons
incidents.

Il est cependant a noter que le formalisme DM présente une forte dépendance a
la base utilisée pour 'obtention de la population des orbitales atomiques. En effet,
l'utilisation de bases différentes peut induire une différence de 25% pour la valeur
maximale de la section efficace et une différence de 15 eV pour la position du maximum
de section efficace [DEUTSCH et al., 2000]. La tentative de mesure des sections efficaces
de fragmentation présentée ici est donc seulement indicative.

L’évolution, en fonction de I’énergie des électrons incidents, de la section efficace
de fragmentation de I’hydantoine simplement ionisée, obtenue a partir des rapports
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Figure 9.34  Estimation de la section efficace de fragmentation de I'Hyd'" par impact
d’électrons. pour obtenir les sections efficaces, les rapports de branchement
de chaque voie ont été multipliés par la section efficace totale d'ionisation
de I'hydantoine, calculée par le formalisme DM.

de branchement (équation (9.29)), est présentée en Figure 9.34. Les courbes sont
globalement conformes aux courbes attendues (croissance rapide jusqu’a un maximum
puis décroissance plus douce).

Cette premiere estimation de la section efficace de fragmentation de ’hydantoine
par impact d’électrons pourra étre améliorée, comme présenté en Conclusion de ce
manuscrit, (i) en mesurant le nombre d’électrons via le courant accumulé pour chaque
énergie, ce qui donnera une section efficace relative, ou (ii) en mesurant la section
efficace d'un processus documenté dans la littérature, ce qui pourra permettre une
mesure de section efficace absolue.

Conclusion : Caractérisation de I'interaction de I’hydantoine avec les électrons

L’étude de l'interaction de la molécule d’hydantoine avec les électrons d’énergie
€ =100 eV simulant le vent solaire montre :

- d’une part, une certaine résistance de la molécule a 'interaction, dans 7, 7%
des cas, sous la forme d’un cation dont la géométrie est tres proche de celle
de la molécule neutre,

- d’autre part, une riche diversité de fragments, la fragmentation du ca-
tion d’hydantoine étant dominée par les petits fragments de masse m <
50 u.m.a.

Le fragment de masse m = 28 w.m.a, identifié comme CO" ou CNH,", apparait
comme le fragment majoritaire, a la fois dans le cas de la fragmentation du cation
et de la fragmentation du dication avec séparation de charge.

La mesure des seuils énergétiques d’apparition des principaux fragments catio-
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niques et des principales corrélations cation/cation permet de quantifier I’énergie
nécessaire a l'ouverture des voies de fragmentation observées et donne une indi-
cation sur I'énergie déposée par les électrons du vent solaire dans la molécule lors
de l'interaction. Le plus haut seuil d’apparition mesuré correspond a la fragmen-
tation du dication d’hydantoine en 28% + 43" + 29 : EA (55/43y = 35,5 £ 0,68 V.
Cette valeur constitue donc la borne inférieure de l’énergie maximale déposée
dans la molécule. Lors du balayage de 'énergie des électrons jusqu’a 40 eV, le
seuil d’apparition de la corrélation 167 /28", présente sur la carte de corrélation
résultant de 'interaction de I’hydantoine avec les électrons de 100 eV, n’a pas été
observé. Les électrons du vent solaire sont donc susceptibles de transférer plus
de 40 eV a la molécule.

Afin de compléter la caractérisation de l'interaction de I’hydantoine avec les
électrons, une tentative de mesure de la section efficace de fragmentation du
cation d’hydantoine par impact d’électrons est proposée dans ce chapitre. La
mesure des sections efficaces des processus induits par 'interaction entre le vent
solaire et les molécules est d'un grand intérét dans le contexte astrophysique et
constituera un axe de recherche et de développement privilégié pour ’équipe a
court terme.
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Afin de poursuivre I’étude de l'interaction du vent solaire avec la molécule prébio-
tique d’hydantoine, ce chapitre présente les résultats obtenus lors de l'interaction de
I'hydantoine avec deux ions multichargés : He*™ & 8 keV et 0°F & 30 keV qui consti-
tuent deux des composants minoritaires du vent solaire. Les énergies et les vitesses des
ions sont résumées dans la Table 10.1.

Table 10.1 = Caractéristiques énergétiques des ions multichargés utilisés pour les expé-
riences d'interaction avec I'hydantoine.

Ion Energie Vitesse

He*t 8keV 0,27 ua
0°" 30keV 0,33 ua

Les énergies ont été choisies telles que la vitesse des ions corresponde au vent solaire
(Section 1.2.2 du chapitre d’introduction de ce manuscrit). Dans cette gamme de vi-
tesse, le processus d’interaction dominant est 1'ionisation par capture électronique sur
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le projectile (Section 1.3.1 du chapitre d’introduction), 'ionisation dans le continuum
reste néanmoins possible. La réaction s’écrit alors :

Hydo + |Z+ . Hyd(n+s)+* + I(Z—S)+ + ne—

10.1
— (AT} 4 (B .
Pour réaliser cette étude, j’ai eu 'opportunité d’effectuer une campagne de mesures sur
le dispositif COLIMACON, décrit en Chapitre 6 dans la premiere partie de ce manuscrit,
développé par les équipes du CIMAP (Centre de recherches sur les Ions, les M Atériaux
et la Photonique) au sein du GANIL a Caen. Les caractéristiques de la relaxation par
fragmentation du cation et du dication d’hydantoine suite a I'interaction avec les ions
minoritaires du vent solaire sont présentés successivement.
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Figure 10.1 Spectres de masse 1STOP issus de le fragmentation de la molécule d’hy-
dantoine C3N,O,H, suite a I'interaction avec des ions He®" 3 8 keV (partie
haute) et des ions O°" 3 30 keV (partie basse). L'encart est un agrandis-
sement du spectre correspondant a l'ion projectile 0°" centré sur le pic
du dication d'hydantoine non fragmenté (m/q = 50). Les intensités sont
normalisées par rapport au pic d'Hyd'" non fragmenté (m/q = 100).

10.1 Fragmentation de I’Hyler suite a l'ionisation
par les ions minoritaires du vent solaire

10.1.1 Spectre de masse

Les spectres de temps de vol 1STOP, associés a la fragmentation du cation d’hydan-
toine, sont présentés en partie haute et basse de la Figure 10.1, dans le cas de I'in-
teraction de 'hydantoine avec les ions He*™ & 8 keV et 0°F & 30 keV respectivement.
Les fragments majoritaires correspondent aux ions de masse m = 72,57,44,43,29 et
28 u.m.a, dont les positions possibles au sein de la molécule d’hydantoine simplement
chargée ont été présentées dans le chapitre précédent Section 9.1.1. L’énergie déposée
par les ions dans la molécule n’est pas maitrisée et est potentiellement supérieure au
seuil de fragmentation : plusieurs voies de fragmentation sont donc susceptibles de
contribuer a l'intensité de chaque pic observé.

Les valeurs des rapports de branchement \; par rapport a la totalité des évenements
et Ago par rapport a lintensité de lion parent Hyd'™ non fragmenté, ainsi que les
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Table 10.2

Intensités relatives et identification proposée pour les cations formés aprées
I'interaction de la molécule d’hydantoine neutre avec des ions He®" 3 8keV et
des ions O°" 2 30 keV. Les lignes en gras correspondent aux fragmentations
majoritaires ainsi qu'aux autres fragmentations discutées par la suite. \; :
intensité de la masse i relativement a I'ensemble du spectre. \iqg : intensité
relativement au cation d’Hyd'" non fragmenté.

m/q

12
13
14
15
16
24
25
26
27
27,5
28
28,5
29
30
35,5
38
39
40
41
42
43
44
50
52
53
54
55
56
57
70
72
100

He?* os+ Identification possible
\i 100 i A100
(£3%) (£3%) (£3%) (£3%)

2.3 5,3 3,4 150 C*

0,5 1,2 0,4 1,7 CHF

2,2 5,0 2.7 12,0 NT/CH,

0,6 1,3 0,8 3,3  NHT

2.4 5,4 3,0 13,0 OF

1,1 2,5 0,8 34 G

0,3 0,8 0,08 0,33 CH*

2.8 6,5 2,0 85  CNT/CH,"

3,2 7.4 2.3 9,9 CNHT
<0,1 <0,1 X x  C,NOH?**

8,5 19,7 20,5 88,9 CNH,/CO™"
<0,1 <0,1 0,3 1,4 C,NOHZF

7,6 17,7 7.3 31,6 CNH;'/COH™

0,6 1,3 0,5 2,3 CH,0"/NCH,"
<0,1 <0,1 0,13 0,6 CoN,OHS'/C,NO,H*"

X X 1,1 4.7 CN*

0,4 0,8 0,2 1,1 CNHT

0,4 0,9 0,4 1,6 CoNH,

0,4 0,9 0,4 1,8  CoNH5;"/C,OH"

1.9 4,7 2,0 8,6  C,OH,"/CNO™
2,8 7,1 8,6 37,4 CNOH'

2.3 4,3 3,1 13,4  CNOH,"
<0,1 01 <01 0,1 Hyd*"

0,1 0,3 0,1 04  GCN,'

0,2 0,4 0,2 0,8  CoN,HT

0,4 1,0 0,4 1,8  GNyH,"/CNO™T

0,2 0,4 0,5 2,0  C,NOH™

0,7 1,7 2,1 9,3  C,NOH,"

1,9 4,5 2,3 9,9 C,NOH;"

0,2 0,51 0,8 3,7 CN,OH,"

13,0 30,3 10,0 43,2 C,N,0OH; /C,NO,H,"
43,0 100 23,0 100 Hyd'"
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identifications possibles des ions détectés sont présentés dans la Table 10.2. L’erreur
pour I’ensemble des rapports de branchement est majorée par I'incertitude statistique
AXN/ A = 3% sur le pic de plus basse intensité correspondant au rapport masse sur
charge m/q = 50.

Le pic & m/q = 100 correspond au monocation non fragmenté Hyd"" de la molécule
cible d’hydantoine. Le rapport de branchement de la molécule d’hydantoine non frag-
mentée survivant a l'interaction est plus faible dans le cas du projectile 0°" (23, 0%)
que dans le cas du projectile He*™ (43,0%), suggérant que ’hydantoine fragmente de
facon plus probable aprés une interaction avec 1'ion 0°F. Cette observation peut s’ex-
pliquer par le fait que, de par sa charge plus importante, 'ion O°" est en capacité de
capturer des électrons appartenant a des orbitales plus profondes, laissant la molécule
dans un état d’énergie interne plus importante que dans le cas d’'une interaction avec
l'ion He*". Des voies de fragmentations nécessitant plus d’énergie peuvent alors étre
ouvertes.

Sur les deux spectres, nous observons un tres faible signal correspondant au dica-
tion non fragmenté Hyd*" (m/q = 50) : Aso = 0,04% et Aso = 0,03% pour He*" et
0°* respectivement, indiquant Pexistence d'une forme stable du dication d’hydantoine
a l’échelle de la microseconde, en accord avec le calcul qui prédit I'existence d'une
forme stable du dication d’hydantoine (Section 8.2.2). L’encart dans la partie basse
de la Figure 10.1 présente un zoom sur le pic correspondant dans le cas de 1'ion O°.
La faible quantité d’Hyd*" détecté indique que la molécule d’hydantoine fragmente
facilement lorsqu’elle est doublement chargée, comme nous 'avons vu dans le cas de
Iinteraction avec les électrons. Aucun signal correspondant & la molécule d’hydantoine
triplement chargée (m/q = 33,3) n’est détecté, ce qui révele la fragilité de la molécule
qui fragmente des que sa charge est supérieure a ¢ = +2. Cette observation est cohé-
rente avec la prédiction théorique fournie par le calcul DRC (Section 8.2.3) montrant
la fragmentation instantanée de I’'Hyd*" en 712+ + 29+,

En terme de fragments cationiques formés, les deux spectres de fragmentation sont
semblables : dans les deux cas, les principales voies de fragmentation ménent aux ions
de rapports masse sur charge : m/q = 28,29, 44,43 et 72. La différence majeure entre
les deux projectiles ioniques se trouve dans le rapport de branchement des ions 287
(CO™ ou CNH,") et 43+ (CNOH™) qui est bien supérieur dans le cas de O°" que dans le
cas de He*™. Cet écart peut s’expliquer, comme évoqué précédemment, par 'ouverture
de nouvelles voies de fragmentation lors de Iinteraction avec ion 0°", qui produisent
efficacement les ions 28" et 437,

Il est a noter que les pourcentage d’évenements 1STOP par rapport aux évenements
2STOP enregistré est élevé, traduisant une contamination des évenements 1STOP par
les événements 2STOP lorsqu'un seul des ions du couple A™/B¥ émis en corrélation
lors de la fragmentation de PHyd®" est détecté. Dans le cas du dispositif COLIMACON,
la contamination du spectre 1ISTOP par les événements 2STOP est di a une efficacité
de détection f; ~ 65% qui limite la transmission des ions formés jusqu’au détecteur
[DELAUNAY, 2016]. L’intensité des pics dans les spectres 1STOP et donc les rapports
de branchement associés & la fragmentation de 'ion Hyd't sont donc surestimés.
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Figure 10.2 Distribution d'intensité autour de la masse m = 72 u.m.a dans le cas du pro-
jectile He*™. L’encart est un agrandissement de I'épaulement correspondant
3 la fragmentation retardée de I'ion Hyd'", modélisé par une fonction expo-
nentielle décroissante (en noir) : le temps en abscisse est le temps passé par
I'ion moléculaire non fragmenté dans la zone d'extraction du spectrometre
de masse.

10.1.2 Durée de vie du cation d’hydantoine

La fragmentation spontanée des ions moléculaires Hyd'™ est dominante pour les deux
projectiles. Cependant, sur les deux spectres, un épaulement vers les TOF plus longs
est observé au niveau du pic m/q = 72, comme le montre la Figure 10.2 dans le cas du
projectile He®t. Cet épaulement est du & la fragmentation retardée d’un état métastable
du cation d’hydantoine Hyd'" dans la zone d’extraction du spectrométre [BERNIGAUD
et al., 2009 ; DELAUNAY et al., 2014; KOCISEK et al., 2015 ; INDRAJITH et al., 2019],
comme illustré sur la Figure 10.3. L’ion non fragmenté de masse m = 100 u.m.a ayant

. Zone Zone
d'extraction de vol libre

| "

QO0d
X X X X

I Le

x Position de la fragmentation
dans la zone d'extraction

TOF

Figure 10.3 ' Influence, lors d'une fragmentation retardée, de la position de fragmentation
sur le TOF d'un ion. Position @ : fragmentation spontanée, le TOF de I'ion
est Tj. Positions @ a @ : fragmentation retardée, le TOF dépend du temps
Thyqr+ passé par l'ion parent non fragmenté dans la zone d’extraction.
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un temps de transit dans la zone d’extraction plus long que le fragment, 'ion de masse
m = 72 w.m.a provenant de la fragmentation retardée de 'Hyd'" en un certain point
de la zone d’extraction (symbolisé par les croix noires sur la Figure 10.3) est détecté
légerement en retard par rapport a celui provenant de la fragmentation spontanée de
I’Hyd'* (position @ sur la Figure 10.3). La décroissance exponentielle de I’épaulement
permet de mesurer le temps de vie du cation d’hydantoine métastable. En effet, en
connaissant la géométrie du spectrometre et la configuration des potentiels appliqués
aux électrodes [BERNIGAUD, 2009 ; MAcLOT, 2014 ; DELAUNAY, 2016}, le TOF de I'ion
de masse m = 72 um.a dans I'épaulement est converti en temps Tj g+ passé par
I'ion Hyd'" non fragmenté dans la premicre zone d’extraction (encart dans la Figure
10.2). La modélisation de I’épaulement par une fonction exponentielle décroissante
exp” Ima+/T (en noir dans encart de la Figure 10.2) donne accés au temps de vie 7
de Iion Hyd'" non fragmenté dans le cas de l'interaction avec He®t et O°F

The2t = 1,49 £ 0,06 ps
Tost = 2,30 £0,13 ps

A partir de la mesure du temps de vie de 1’Hyd1+, la théorie de I'état de transition
permet de déterminer, de facon indirecte, I’énergie interne de la molécule, acquise lors
de linteraction avec le projectile. En effet, pour un état de transition TS donné, le
coefficient k de la réaction de fragmentation (inverse du temps de vie de l'ion non
fragmenté qui constitue I’état initial de la réaction) est donné par [GILBERT et al.,
1990 ; MOSTAFAVI, 2015] :

et o Ly Qo) -k (10.2)
T

h Qinitial(T)
ou T est la température, AE est la valeur de la barriere de potentiel correspondant
a l'état de transition et Qiniial(T) et Qrs(T) sont les fonctions de partition de I’état
initial et de I’état de transition respectivement. La fonction de partition d’un systeme
moléculaire est donnée par ) = Q.i,Qrot, avec les fonctions de partition de vibration
et de rotation définies par :

1
Quiv = [[ — (10.3)
i 1 —exphsT
2%hpT\*?
Qrot - (hgi_?’> (Iacly]z)l/Q (104)

Les fréquences de vibration v; pour chaque mode propre de la molécule ainsi que les
moments d’inertie I du systéme moléculaire dans les trois directions sont donnés par
calcul grace au code GAMESS, pour I’état initial et ’état de transition. Pour 'état
de transition considéré et le temps de vie 7 déterminé expérimentalement, la déter-
mination de la température T solution de 1’équation (10.2) permet donc de déduire
I’énergie interne de la molécule. Par le calcul, nous avons déterminé deux états de tran-
sition conduisant & la dissociation 1007 — 72% 4 28° sans énergie de dissociation
supplémentaire (Figure 9.20) : TS; : AE = 38¢eV et TSy : AE =1,7 eV. L'énergie
interne de la molécule déduite de la résolution de I’équation (10.2) pour chaque état
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de transition et chaque projectile est présentée en Table 10.3. L’énergie interne de la
molécule ainsi calculée est du méme ordre de grandeur que 'énergie d’activation, tout
en étant légerement supérieure, ce qui est cohérent puisque ’énergie interne de la molé-
cule doit étre suffisante pour franchir la barriere de potentiel. Dans ce cas particulier, la
molécule possede peu d’énergie interne suite a 'interaction, comme nous pouvons nous
y attendre dans le cas des ions multichargés, pour lesquels le processus d’ionisation
prépondérant est la capture a grand parametre d’impact.

Table 10.3 | Energie interne du cation d’Hyd'" calculée via la théorie de I'état de tran-
sition, par la mesure du temps de vie de I'Hyd'™ dans le cas des projectiles
He’T et O°T, pour les deux chemins de fragmentations calculés (via TS; et
TS,).

Projectile oot He**

TS; (3,8eV) 56eV 57eV
TS, (1,7eV) 21eV 22eV

10.2 Fragmentation de I’Hyd2+ suite a l'ionisation

par les ions minoritaires du vent solaire

La fragmentation de I’hydantoine doublement chargée Hyd*" suite & Dinteraction
avec les ions He®" et O° est caractérisée :

- d’'une part, grace aux cartes de corrélation lorsque la fragmentation implique une
séparation de charge selon :

Hyd*" — A" + BT + {C%}, (10.5)

- d’autre part, par 'observation de fragments doublement chargés dans les spectres
1STOP lorsque la fragmentation se fait par émission de neutre sans séparation
de charge :

Hyd*" — A*" 4 {B%}. (10.6)

Cette section présente les informations obtenues par ces deux approches.

10.2.1 Cartes de corrélation

Les cartes de corrélation, issues de I’émission d’un couple A+/ BT lors de la frag-
mentation du dication d’hydantoine, sont présentées en Figure 10.4.a dans le cas de
I'interaction de ’hydantoine avec les ions He** & 8 keV et Figure 10.4.b dans le cas de
I'interaction de Phydantoine avec les ions O°" & 30 keV. Dans les données brutes issues
de la détection de deux ions durant une impulsion, des ilots impliquant la molécule
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Figure 10.4 | a) Carte de corrélation de la dissociation avec séparation de charge du
dication d’hydantoine suite 3 I'interaction avec des ions He*" 3 8 keV. b)
Carte de corrélation de la dissociation avec séparation de charge du dication
d’hydantoine suite  I'interaction avec des ions O°" 4 30 keV.
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initiale d’hydantoine non fragmentée sont observés, signe de la présence de corrélations
fortuites issues de deux évenements de fragmentation différents (Section 5.2.3). Il ré-
sulte que 10% de 'ilot 28" /43" est fortuit ainsi que 1% de I'ilot 447 /56™. Les cartes de
corrélation présentées en Figures 10.4.a et 10.4.b résultent de la suppression des éve-
nements fortuits suivant la méthode présentée en Section 5.2.3. Les ilots ne possedent
pas de pente négative comme attendu (Section 5.2.3) : la pente des ilots parait positive.
Cet effet est dii au temps de montée I' = 200 ns de la tension pulsée d’extraction des
ions qui étire les ilots perpendiculairement a leur pente [MAcLOT, 2014].

Les deux corrélations les plus intenses pour les deux projectiles correspondent aux
fragmentations 100" — 28T + 43T 4 {29} et 100°" — 44T 4 56T dont les rap-
ports de branchements relativement a I’ensemble des évenements 2STOP détectés sont
donnés en Table 10.4. Plus généralement, la zone (27" — 297)/(42% — 44"), qui re-
groupe 20% des corrélations détectées dans le cas de He*™ et 38% dans le cas de O°F,
correspond aux voies de fragmentation majoritaires du dication d’hydantoine. Le frag-
ment de masse m = 28 u.m.a est identifié comme I’ion CO ou I'ion CNH, a la suite d’un
transfert d’hydrogene (Figure 9.2.a). Le fragment de masse m = 27 u.m.a provient de
la perte d'un atome d’hydrogene sur le fragment CNH," de masse m = 28 u.m.a, ou
du transfert de I’hydrogene préalablement a la fragmentation. Le fragment de masse
m = 29 um.a, quant a lui, est identifié comme I'ion CNH3;" sans réarrangement ou
I'ion COH" & la suite d’un transfert d’hydrogene (Figure 9.2.b). Le fragment de masse
m = 43 u.m.a est identifié comme I'ion CONH™, & partir duquel la perte d’un atome
d’hydrogene ou le transfert préalable vers d’autres atomes au sein de la molécule meéne
a la formation de I'ion CNO™ de masse m = 42 u.m.a, tandis que I'ajout d’un atome
d’hydrogene par transfert mene & la formation de 'ion CONH," de masse m = 44 u.m.a.
De méme, le mécanisme de fragmentation proposé pour la fragmentation a deux corps
1002t — 44% + 56" implique le transfert d’un atome d’hydrogeéne entre les atomes
N® ot O™, Les ilots de corrélation détectés traduisent ainsi une importante mobilité
des atomes d’hydrogene induite par 'interaction de la molécule d’hydantoine avec les
ions du vent solaire.

10.2.2 Fragments doublement chargés

Les spectres de masse 1STOP issus de la détection d’un seul ion suite a 'interaction
entre une molécule d’hydantoine et un ion He? ou O°", présentés en Figure 10.1, sont

Table 10.4 ' Rapports de branchement A\, normalisés a I'ensemble du spectre de corrélation
observé, des flots de corrélation majoritaires provenant de la double ionisation
de I'hydantoine par des ions He®" 4 8 keV et des ions O®" & 30 keV.

AT /BT He®™ (Aen %) 0°" (X en %)
ANX=46% AN = +3%

44+ /56+ 5 7
28+ /43+ 8 20
(27+ — 29%)/(42+ — 44%) 20 38
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Figure 10.5 Portion du spectre de masse par temps de vol correspondant aux dications
résultant de la fragmentation sans séparation de charge du dication d’hy-
dantoine suite 3 la double ionisation de la molécule par des ions He?t 3
8 keV (en noir) et 0°" 3 30 keV (en rouge).

dominés par les ions de rapport masse sur charge entier. Ces ions sont majoritairement
le produit de la fragmentation du cation d’hydantoine Hyd'" mais peuvent également
provenir, en plus petite proportion, de la fragmentation sans séparation de charge du
dication Hyd*". Par exemple, I'ion de rapport masse sur charge m/q = 28 dans le
spectre 1STOP provient majoritairement de 1'ion 28" mais peut aussi étre associé a
I'ion 56%*. Par contre, les ions de rapport masse sur charge demi-entier sont associés,
sans ambiguité, a la fragmentation du dication d’hydantoine. La Figure 10.5 présente
un agrandissement, en échelle logarithmique, du spectre 1ISTOP pour I’'He** (en noir)
et ’0°" (en rouge), dans la zone m/q € [27 wm.a; 37 w.m.a]. Les rapports masse sur
charge demi entiers m/q = 27,5; 28,5 et 35,5, indiqués par des fleches, sont associés
aux fragments A?T= 552t 572+ et 712" respectivement.

Fragment 712t et corrélations associées Au sein de la molécule d’Hyd*", lion
712% peut étre facilement formé, sans réarrangement, par la perte du fragment neutre
C(S)N(l)H3 de masse m = 29 w.m.a. L’ion 712" est alors identifié comme le fragment
C,NO,H*". Comme évoqué précédemment (Section 9.2.2), I'ion 71%F ainsi formé peut
fragmenter en 28" + 43+ par ouverture de la liaison N®—C®*
tion calculé a 32,2 eV compatible avec le seuil d’apparition mesuré pour la corrélation
28" /43" : EA (25/43) = 35,5+ 1,26 eV. Cette fragmentation contribue donc a I'intensité
de I'llot 28" /43" qui correspond a la corrélation la plus intense lors de la fragmentation
du dication d’Hyd**suite & 'interaction de ’hydantoine avec les ions He*" et O°F.

, via un état de transi-

Fragment 572" et corrélations associées L’ion de masse m = 57 u.m.a peut étre
formé par la perte d’un fragment neutre de masse m = 43 u.m.a, par rupture de la
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Figure 10.6 Position proposée pour les fragments de masse m = 57 u.m.a et m =
43 u.m.a au sein de la molécule d’Hyd*".
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Figure 10.7 | Chemin de fragmentation de I'Hyd®" menant au fragment 572t puis 3 la
corrélation 297 /28" Les énergies sont référencées par rapport a I'énergie
de I'état fondamental de la molécule d’hydantoine neutre.

liaison C(2)—N(3), comme illustré sur la Figure 10.6. L’état fragmenté 572 + 43 se situe
25,6 eV au dessus de I’hydantoine neutre, soit 2,9 eV au dessus de la géométrie relaxée
de I'Hyd*". Cette fragmentation est alors facilement atteignable grace a I'énergie libérée
lors du passage de la géométrie verticale a la géométrie adiabatique de 'Hyd*" (Table
8.2). A partir de la géométrie stable de I'ion 572, I'ouverture de la liaison N®—C®
avec séparation de charge peut mener & la formation des ions 28 (C(2)O(2)+) et 29"
(C(5)N(1)H3+) :
C,ONH7T —= CO™ +CH,NH"
57 uma 28 uma 29 uma

Le chemin de fragmentation théorique de cette voie de fragmentation est présenté
en Figure 10.7, en partant de Iion moléculaire Hyd*" dans sa géométrie relaxée. La
fragmentation de I'ion 57%* passe par un état de transition TS situé 3,5 eV au-dessus de
la géométrie de Iion 572*. L'ilot de corrélation 28+ /29" correspondant est observable
sur la carte relative & Pinteraction avec l'ion O°F (dans le coin en bas & gauche sur
la Figure 10.4.b). L’absence de I'tlot 287 /29" sur la carte relative & I'interaction avec
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Figure 10.8 Chemin de fragmentation de I'Hyd2+ menant au fragment 572% puis a la

corrélation 297 /287, Les énergies sont référencées par rapport a I'énergie
de I'état fondamental de I'ion 57%F.

I'ion He®t est attribuée a la faible quantité de données enregistrées.

Fragment 55°* et émission d’hydrogéne moléculaire Le dication 552 est identifié
comme le fragment C,ONH?" et associé & la perte de deux atomes d’hydrogene par
le fragment 57%*. Nous pouvons donc nous demander si les deux atomes d’hydrogéne
sont émis successivement ou sous la forme d’une molécule de dihydrogene. Plusieurs
chemins de fragmentation sont possibles et ont été calculés (Figure 10.8). La partie
droite de la Figure 10.8 correspond a la perte successive de deux atomes d’hydrogene :

- perte d'un hydrogene sur l'atome de carbone (état ) puis perte du second
atome d’hydrogene sur I'atome de carbone : ’état final @ se situe 10,1 eV au
dessus de 1'énergie de 'ion 57%%,

- perte d’un hydrogeéne sur 'atome de carbone (état ) puis perte de I’hydrogene

sur 'atome d’azote : I’état final se situe 7,3 eV au dessus de I'énergie de I'ion

572, Cet état est également atteint lorsque la perte de I’hydrogeéne sur l'atome
d’azote a lieu au cours de la premiere étape (état )

La partie gauche de la Figure 10.8 est dédiée a 1’émission d’hydrogene moléculaire :

- émission d’une molécule de dihydrogene dont les deux atomes proviennent de
I’atome de carbone : I’état final est atteint via I’état de transition TS, situé

5,3 eV au dessus de I'énergie de 1'ion 57%F,

- émission d'une molécule de dihydrogene dont un des atomes provient de 1’atome
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de carbone et Iautre de 'atome d’azote : ’état final est atteint via ’état de
transition TSy, situé 3,3 eV au dessus de I'énergie de I'ion 57°%.

Les deux voies de fragmentation correspondant a 1’émission de la molécule de dihydro-
géne H, sont donc les plus basses en énergie. Le fragment 55%% est alors plus proba-
blement formé par I’émission d’hydrogene moléculaire que par 1’émission successive de
deux atomes d’hydrogene. L’énergie nécessaire a la perte d’un seul atome d’hydrogene,
qui méne & la formation de I'ion 56*" de rapport masse sur charge m/q = 28, est du
méme ordre de grandeur que celle nécessaire a 1’émission de la molécule H,, et doit donc
se produire avec la méme probabilité. La perte d’un atome d’hydrogene a partir de I'ion
572+ contribue donc au pic correspondant au rapport masse sur charge m/q = 28 sur
les spectres de masse.

10.3 Comparaison électrons/ions

Les électrons et les ions multichargés du vent solaire interagissent avec la molécule
d’hydantoine via des processus élémentaires différents : ionisation par émission d’élec-
trons dans le continuum pour les électrons et majoritairement ionisation par capture
pour les ions, ce qui influence la relaxation de la molécule.

Le rapport de branchement de I’hydantoine non fragmentée est plus élevé dans le
cas de l'interaction avec les ions (A, g+ = 23,0% pour 0% et Apyat+ = 43,0% pour
He*", Table 10.1) que dans le cas de U'interaction avec les électrons d’énergie 100 eV du
vent solaire (Ay g1+ = 7, 7%, Table 9.1). L’hydantoine résiste donc mieux a l'interaction
avec les ions minoritaires qu’avec les électrons du vent solaire. Cette observation peut
s’expliquer par le fait que lorsque l'ionisation par les ions multichargés se fait par
capture a longue distance sur le projectile, le dépot d’énergie dans la molécule, qui
peut mener a sa fragmentation, est moindre que dans le cas des électrons.

En termes de fragments formés, les fragmentations majoritaires du cation d’hydan-
toine (281, 29" 43% 44% 561 57T et 727) sont communes aux ions et aux électrons. Les
rapports de branchement varient néanmoins. Les méme voies de fragmentation sont
donc accessibles avec des probabilités différentes compte tenu du mode d’ionisation
différent.

En ce qui concerne la double ionisation de 'hydantoine, le dication Hyd*' a été
observé, en faible quantité, lors de l'interaction de I’hydantoine avec les ions He?"
et 0°", indiquant que hydantoine doublement chargée est susceptible de survivre &
I'interaction avec les ions du vent solaire. Par contre, 'Hyd®" n’a pas été observée lors
de l'interaction avec les électrons du vent solaire. Cette observation peut s’expliquer
par les mémes arguments que la survie de l'ion parent simplement chargé Hyd1+ :
I'interaction avec les ions multichargés forme des ions plus stables possédant moins
d’énergie interne.

Les fragmentations majoritaires avec séparation de charge du dication d’hydantoine
sont communes aux ions et aux électrons : 281 /43", 297 /431 et 447 /56T 1l existe
cependant une plus grande variété de corrélations A™ /BT dans le cas de I'interaction
avec les ions que dans le cas de l'interaction avec les électrons, notamment dans la
zone (27T — 297) /(421 — 441) qui implique des transferts d’hydrogene au sein de la
molécule.
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La comparaison des deux modes d’ionisation pourrait étre améliorée par la mesure
des sections efficaces absolues des processus d’ionisation et de fragmentation observés.

Conclusion : Caractérisation de I'interaction de I’hydantoine avec les ions mi-
noritaires du vent solaire

L’interaction de I'hydantoine avec deux des ions minoritaires du vent solaire
(He®™ & 8keV et 0°" & 30 keV) résulte en une survie relativement importante
de la molécule sous forme de cation (Ayqu+ = 23,0% pour 0% et Ayt =

43,0% pour He2+). Une faible quantité (< 0,5% de ’ensemble des ions détectés
pour les deux projectiles) d’hydantoine survit également sous forme de dication
Hyd?*. De part le processus d’ionisation qui se fait majoritairement par capture
sur le projectile, les ions minoritaires du vent solaire sont moins efficaces pour
fragmenter la molécule que les électrons de 100 eV.

La fragmentation retardée du cation d’hydantoine en 72" + 28 est attribuée a
un état excité métastable du cation d’hydantoine Hyd'™ dont le temps de vie
a été mesuré a T2+ = 1,49 £ 0,06 ps et 7ge+ = 2,30 £ 0,13 ps dans le cas de
I'interaction avec He?™ et O°" respectivement. L’énergie interne de la molécule
déduite de la mesure du temps de vie du cation est faible, en accord avec une
ionisation par capture a grande distance.

Les ions 572 et 552", issus de la fragmentation de I’ion parent doublement chargé
Hyd2+, sont observés dans les spectres 1STOP résultant de l'interaction avec He?"
et O°F. Grace au calcul des chemins théoriques de fragmentation, 1'ion 552 est
attribué a la perte d'une molécule de dihydrogéne par Iion 572+,
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J’ai présenté dans ce manuscrit le montage expérimental SWEET (Stellar Wind and
Electrons interactions on astrophysical molecules - Experiment and Theory), développé
pour étudier la physico-chimie du vent solaire en interaction avec des molécules d’intérét
astrophysiques et la premiere caractérisation, a ce jour, de l'interaction du vent solaire
avec la molécule d’hydantoine. Ce chapitre dresse un bilan de ces travaux ainsi que des
perspectives d’expériences et de développements envisagés.

11.1 | Bilan

11.1.1 Le dispositif expérimental SWEET

La premiere partie de ce manuscrit a présenté le nouveau dispositif expérimental
SWEET mis en place durant cette these. L’objectif de ce projet, amorcé avant mon
arrivée dans I’équipe I12M du LCAR, était de construire un dispositif compact permettant
une description complete de la relaxation par fragmentation de molécules d’intérét
astrophysique et/ou biologique en interaction avec les composants majoritaires du vent
solaire (électrons d’énergie proche de la centaine d’eV et protons d’énergie de I'ordre du
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keV). La caractérisation du processus collisionnel passe par 1'utilisation en coincidence
de deux types de spectrométrie :

- la spectrométrie de masse par temps de vol couplée a un détecteur sensible en
position 2D qui permet d’accéder a la masse ainsi qu’au vecteur vitesse des ions
issus de l'interaction,

- la spectrométrie d’électrons haute résolution qui permet de mesurer 'énergie
perdue par les électrons incidents ainsi que 1’énergie des électrons émis.

L’ensemble des mesures est accessible collision par collision ce qui permet, par exemple,
de distinguer les collisions pour lesquelles exactement un ou deux ions sont détectés,
de déterminer I'énergie cinétique emportée par les fragments lors de chaque disso-
ciation ou de connaitre les directions d’émission relatives des fragments pour chaque
dissociation. Les premiers tests, menés (i) sur 'ionisation et la fragmentation du CO,
par impact d’électron et (ii) sur la perte d’énergie des électrons incidents dans 1'hé-
lium, ont permis de valider le bon fonctionnement du spectrometre de masse et du
spectrometre d’électrons respectivement. Les premiers résultats, portant sur 'interac-
tion électron/hydantoine, montrent que nous sommes capables, grice & ce montage
expérimental, de collecter des informations telles que la masse des fragments formés
mais également le seuil énergétique d’apparition des voies de fragmentations du ca-
tion et du dication des molécules d’'intérét et I’énergie cinétique emportée par chaque
fragment pour chaque dissociation. Les données recueillies nous informent sur le méca-
nisme de fragmentation et sa dynamique. L’approche théorique (ici réalisée au niveau
DFT B3LYP/6-3114++G(d,p)), qui apporte des informations complémentaires telles
que la géométrie et 1’énergie des états initiaux, intermédiaires et finaux de la réaction,
a montré un bon accord avec les mesures.

11.1.2 Interaction du vent solaire avec I’hydantoine

Le projet de cette these a consisté en la caractérisation de l'interaction de la molécule
prébiotique d’hydantoine C3N,O,H, avec le vent solaire. Dans cet objectif, nous avons
étudié l'interaction de I’hydantoine avec des électrons simulant le vent solaire (€ =
100 eV) grace au dispositif SWEET ainsi que l'interaction avec deux ions minoritaires
du vent solaire : He?™ & 8 keV et 0°" & 30 keV, grace au dispositif COLIMACON du
GANIL.

L’une de nos premieres questions était la résistance de la molécule d’hydantoine
isolée a l'interaction avec le vent solaire, dans le cadre de son transport possible du
milieu circumstellaire a la Terre, dans les éjectas gazeux d’une comete. Les expériences
de collision avec les électrons du vent solaire ont montré que lorsque la molécule est
simplement ionisée, elle résiste dans 7,7% des cas sous la forme d’'un cation dont la
géométrie calculée est tres proche de celle de la forme neutre (Hyd1+ sur la Figure
11.1). Dans le cas des ions, la molécule sous forme de cation survit a linteraction
dans 43% des cas lors de la simple ionisation par He*™ et dans 23% des cas lors de la
simple ionisation par O°". Il est donc possible, dans une proportion non négligeable,
que la molécule d’hydantoine résiste a l'interaction sans modification importante de
géométrie. Toutefois, il est & noter que l'interaction molécule/vent solaire est ici étudiée
via des collisions uniques molécule/électron ou molécule/ion. Il est cependant tout a
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Figure 11.1 | Bilan de l'interaction de I'hydantoine avec le vent solaire : ionisation (EI est
I'énergie d'ionisation, mesurée pour la premiére ionisation et calculée pour
la seconde et troisiéme ionisation) et fragmentation majoritaire de chaque
état de charge (EA est I'énergie d'apparition mesurée pour les voies de
fragmentations).

fait envisageable que la molécule subisse plusieurs interactions successives, conduisant
a son ionisation multiple. Comme nous ’avons observé, la molécule multichargée est
plus fragile (voir la discussion dans le paragraphe suivant). Il est également possible
qu’une recombinaison électronique conduise a la neutralisation des ions moléculaires
formés.

L’interaction avec les particules chargées du vent solaire induisant une ionisation
potentiellement multiple de la molécule, se pose alors la question de sa résistance en
fonction de son état de charge. Sur les spectres de masse résultant de l'interaction de
I’hydantoine avec les électrons du vent solaire, les cations multichargés non fragmentés
de la molécule n'ont pas été détectés. Dans le cas de l'interaction avec les ions mi-
noritaires du vent solaire, le dication non fragmenté d’hydantoine résiste dans moins
de 0,1% des cas. Aucune trace de la molécule triplement chargée non fragmentée n’a
été détectée. La molécule d’hydantoine résiste donc peu a la charge, ce qui n’est pas
surprenant pour cette molécule relativement petite. Les calculs de chimie quantique
apportent un éclairage a cette observation. En effet, nous avons déterminé par le calcul
que le cycle de I’hydantoine s’ouvre lorsqu’elle est doublement chargée (Hyd2+ sur la
Figure 11.1), la rendant potentiellement plus réactive que la forme neutre ou catio-
nique. De plus, les calculs sur la triple ionisation montrent une fragmentation directe
en ions 297 et 71?*, confirmant la faible résistance a la charge.

Concernant la fragmentation de la molécule, nous avons observé une diversité de
fragments, communs, aux intensités pres, a l'interaction avec les électrons et les ions.
Dans les deux cas, le fragment majoritaire est Iion de masse m = 28 u.m.a (CO™ ou
CNH2+), que ce soit pour la fragmentation du cation ou du dication (Figure 11.1). Cer-
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taines fragmentations, telles que le fragment de masse m = 27 u.m.a ou la corrélation
44+ /561 impliquent des transferts d’atomes d’hydrogene au sein de la molécule. Ces
transferts ne sont pas dus au chauffage dans le four et sont donc induits par 'interac-
tion avec les ions ou les électrons. Ces transferts d’hydrogene sont le signe d’une chimie
induite par le vent solaire, différente de la fragmentation.

L’hydantoine avait été choisie pour cette étude pour son intérét astrophysique, ayant
été détectée dans des échantillons de météorites, mais également pour son intérét bio-
logique, étant un précurseur possible de l'acide aminé glycine. Dans ce cadre, nous
aurions espéré observer des fragments potentiellement impliqués dans la formation de
la glycine, ce qui n’a pas été le cas. Cela n’implique pourtant pas que la formation de
la glycine a partir de I’hydantoine ne peut pas étre causée par 'interaction avec le vent
solaire. Il est possible que cette réaction nécessite un environnement aqueux tel que
des grains de glace.

Dans le cadre astrophysique, la complémentarité entre I’étude expérimentale et théo-
rique a montré que 'interaction des ions du vent solaire avec I’hydantoine peut mener
a la formation de la molécule de dihydrogene H,. Cette molécule est la plus abondante
dans ’Univers et joue un role important dans la physico-chimie des environnements
astrophysiques [HABART et al., 2005 ; HIGDON et al., 2006].

En complément de I'interaction spécifique des électrons de 100 eV avec I'hydantoine,
nous avons étudié l'interaction de ’hydantoine avec les électrons au niveau du seuil
d’ionisation et de fragmentation. Nous avons ainsi pu mesurer les barrieres énergétiques
pour les différentes voies de fragmentation du cation et du dication. Pour le cation, la
premieére voie accessible, seulement 1,2 eV au dessus de 1’énergie de premiere ionisation,
mene a la formation d’un ion de masse m = 72 u.m.a. Le fragment complémentaire
de masse m = 28 u.m.a a été identifié, au niveau du seuil, comme le fragment CO.
Pour le dication, la fragmentation a deux corps en 44% + 56", nécessitant un transfert
d’hydrogene, est accessible des la double ionisation de la molécule.

Dans le cadre de Iinteraction électrons/hydantoine, nous avons également proposé
une estimation de la section efficace de fragmentation du cation d’hydantoine en fonc-
tion de I'énergie des électrons incidents.

11.2  Améliorations possibles

Lors de la mesure expérimentale des seuils énergétiques d’apparition des fragments,
nous avons observé un unique seuil d’apparition pour chaque fragment alors que 1’on
pouvait s’attendre, compte tenu de la diversité des voies de fragmentation possibles,
a l'ouverture successive de plusieurs voies de fragmentation. Il est possible quun
unique mécanisme contribue a la formation de chaque fragment observé. Cependant,
les spectres de masse semblent indiquer une ouverture de voie a une énergie supérieure
a 20 eV efficace pour la formation du fragment de masse m = 28 u.m.a. Il est donc
possible que les conditions d’acquisition choisies ne nous permettent pas d’observer les
seuils successifs. Il pourrait donc étre judicieux d’une part de réduire le pas en énergie
et d’autre part d’augmenter la plage d’énergie balayée de facon a sonder d’éventuelles
voies qui nécessitent plus d’énergie. Pour lisser les courbes et augmenter les chances
d’observer des seuils supplémentaires, il sera également possible d’augmenter le temps
d’acquisition pour chaque pas en énergie ou de moyenner les courbes sur plusieurs ba-
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layages. Le balayage en énergie et l'enregistrement des données se fait maintenant de
fagon automatisée ce qui rend ce type de mesures moins fastidieuses.

Une autre amélioration possible, de facon a diminuer I'incertitude sur la mesure des
seuils, consiste a diminuer la dispersion en énergie du canon a électron en utilisant un
monochromateur. Un monochromateur de type cylindrique a 127 ° a été développé par
I’équipe et est adaptable au canon a électrons. Ce dispositif a été testé au début de
ma these puis abandonné car la perte de courant a basse énergie était trop élevée. Il
peut étre nécessaire de revoir la calibration des tensions du canon a électron pour tirer
profit du monochromateur afin de diminuer 'incertitude sur I’énergie des électrons en
sortie du canon.

En ce qui concerne le détecteur du TOF-MS/VMI, I'acquisition de MCP dont le profil
des canaux est conique sur la face d’entrée (funnel type MCP, commercialisées par
Hamamatsu®) est envisagée. Ces MCP possédent un ratio surface ouverte sur surface
totale de 90%, contre 60% pour les galettes utilisées actuellement. Nous pourrions alors
nous affranchir de la grille placée en amont des MCP ce qui permettrait de simplifier le
montage du détecteur et éventuellement d’améliorer la résolution spatiale du VMI.

11.3 | Etudes complémentaires envisagées

Le dispositif SWEET permettra de réaliser des études complémentaires afin d’appro-
fondir le travail amorcé au cours de cette these sur la caractérisation de l'interaction
du vent solaire avec la molécule d’hydantoine.

L’interaction de I'hydantoine avec les électrons pourra étre mise a profit de fagon
a sonder les états excités de la molécule d’hydantoine. Ce travail pourra bénéficier
d’une collaboration avec les équipes du Laboratoire de Chimie et Physique Quantiques
(LCPQ) de I'TIRSAMC afin de réaliser I’étude théorique des états excités de ’hydantoine.

L’étude de I'interaction des ions du vent solaire avec I’hydantoine présentée dans ce
travail a porté sur deux ions minoritaires et a été réalisée sur le montage COLIMACON
au GANIL. Le montage SWEET permettra d’étendre cette étude a l'interaction de 1’hy-
dantoine avec les ions majoritaires c’est a dire les protons H* d’énergie proche de 2 keV.
Cela peut amener a étudier I'influence de la charge de 'ion (¢ = 1+, 2+ ou 6+) sur la
dynamique de relaxation de la molécule. Cependant, la ligne de transport du faisceau
d’ions nécessite encore de I'optimisation (alignement mécanique et optimisation des
tensions des divers éléments). Pour cela, il sera nécessaire d’exploiter les profileurs mis
en place tres récemment sur la ligne.

Plus généralement, 1’étude de l'interaction des molécules d’intérét astrophysique
et/ou biologique avec le vent solaire pourra étre étendue a d’autres molécules telles
que la glycine (dont l'interaction avec les ions a déja été étudiée [MACLOT, 2014] mais
pas spécifiquement avec les ions du vent solaire) ou des PAH.

A terme, le projet de I’équipe est de mesurer les sections efficaces absolues des proces-
sus d’ionisation et de fragmentation observés. Dans ce manuscrit, nous avons proposé
une mesure approchée de la section efficace de fragmentation de I’hydantoine par impact
d’électrons. Notre estimation repose sur une approximation théorique de la section effi-
cace totale d’ionisation de I'hydantoine. Or, le modele DM utilisé présente des limites :
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- la population électronique dans les orbitales atomiques, et donc la section efficace
calculée, dépend de la base utilisée pour le calcul [DEUTSCH et al., 2000],

- l'accord est satisfaisant avec les mesures expérimentales pour de petites molécules
[MARGREITER et al., 1990] mais certains cas, tels que le Cgg, ont montré un
désaccord avec les données expérimentales [PROBST et al., 2001].

Afin d’obtenir une mesure plus fiable des sections efficaces absolues de fragmentation
par impact d’électrons o4+, deux possibilités sont offertes :

1. Mesurer ’ensemble des grandeurs impliquées dans la détermination de la section
efficace (le nombre d’électrons projectiles N, la densité du jet de cibles ppya,
I'efficacité de transmission et de détection des appareils de mesure ¢, les aspects
géométriques des détecteurs L). Le nombre d’électrons projectiles est accessible
par la mesure du courant / accumulé pendant le temps d’acquisition T,cq : Ne =
I X T,eq. Il est ainsi possible d’obtenir une mesure relative des sections efficaces,
a une constante pres :

N+

O'Aj»el = Tj—’acq =0p+ X LpHydE (11.1)

Les autres parametres et notamment la densité de molécule cible, sont plus dif-
ficilement mesurables.

2. Pour s’affranchir de cette mesure, il est possible de normaliser par la section
efficace connue d’un processus impliquant la molécule cible. Avec le montage
expérimental précédent, I’équipe a pu mesurer la section efficace absolue double-
ment différentielle (en angle et en énergie) d’ionisation du pyréne par impact de
protons de 100 keV [JI et al., 2020]. La normalisation a été effectuée en utili-
sant la section efficace de diffusion Rutherford a 90 ° ainsi que la section efficace
d’émission d’électrons Auger et de photons par les couches K des atomes. Il est
possible d’adapter cette méthode a la mesure de la section efficace de fragmenta-
tion de I’hydantoine (ou d’autres molécules prébiotiques) par impact d’électrons.
En effet, la section efficace o d’émission d’électrons Auger par les couches K des
atomes C, N et O suite a I'interaction avec des électrons d’énergie £ proche de
1 keV est connue [GLUPE et al., 1967]. La mesure :

- du nombre Ny d’électrons Auger émis lors de I'interaction de I’hydantoine
avec des électrons d’énergie £ = 1keV (que notre canon est capable de
produire) par un dispositif de tube de dérive couplé a un détecteur MCP,
comme cela a été réalisé pour le pyrene,

- du courant d’électrons I pendant le temps d’acquisition 7,

peut permettre de déterminer les sections efficaces absolue de fragmentation en
fonction de I’énergie des électrons incidents :

_ Na+(€) Ne(1keV)
~ Ng(1keV) N.(&)

oa+(E) O Ky (1 keV) (11.2)
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Figure 11.2 Schématisation d'un montage pour la spectrométrie ZEKE, utilisant le champ
d’extraction retardé du TOF-MS/VMI pour envoyer les électrons tres peu
énergétiques (émis au niveau du seuil d'ionisation) vers un détecteur situé
au dessus de la zone de collision.

11.4 Deéveloppements expérimentaux envisagés

Les développements expérimentaux réalisés au cours de cette thése ont permis d’abou-
tir a un dispositif fonctionnel et complet grace auquel nous avons obtenus des résultats
nouveaux et prometteurs dans le cadre de 'interaction du vent solaire avec les molécules
biologiques. Dans 'objectif d’accéder a des informations complémentaires et d’élargir
le champ d’étude, il est tout a fait envisageable de compléter le dispositif par I'ajout
(i) de nouveaux types de spectrométries (ZEKE (Zero kinetic energy) et/ou VMI pour
les électrons), (ii) de sources permettant la production de molécules cibles différentes
ou encore (iii) d’une source de photons UV.

11.4.1 Spectrosmétrie ZEKE

A court terme, il est envisagé de mettre en place une spectroscopie de type ZEKE
(Zero kinetic energy) pour les électrons émis sans énergie cinétique lors de I'ionisation
de la molécule cible [MUELLER-DETHLEFS et al., 1984, 1994]. L’objectif est la mesure
précise des seuils d’ionisation de la molécule cible lors de I'interaction avec des électrons.
En effet, lorsque 'énergie déposée par 1’électron dans la molécule est exactement égale
a l'énergie d’apparition d’un état ionisé ou dissociatif, un électron est émis dans le
continuum sans énergie cinétique : il est donc immobile. Le principe de la détection de
tels électrons est présenté en Figure 11.2. Lors de 'extraction des ions vers le détecteur
du TOF-MS/VMI, les électrons sont extraits dans la direction opposée (vers le haut).
L’idée est alors d’extraire suffisamment tard (champ El) pour laisser les électrons
énergétiques (Fjy > 0) quitter la zone d’interaction et de placer un détecteur de type
MCP (ou channeltron, car la sensibilité en position n’est pas requise) au dessus de la
zone de collision. La surface vue par le détecteur doit étre limitée par un systeme de
diaphragmes afin que les électrons de faible énergie (Ej > 0) ne soient pas transmis
au détecteur. Seuls les électrons de tres faible énergie cinétique (Ej ~ 0) sont détectés.
L’énergie maximale détectée (que I'on cherche & minimiser) dépend de la géométrie du
spectrometre et du délai d’extraction.
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11.4.2 | Spectrométrie TOF/VMI pour les électrons émis

A plus long terme, Pinstallation d’un spectrométre de type TOF /VMI pour les élec-
trons est envisagée. Ce nouveau spectrometre permettrait de mesurer 1’énergie des
électrons émis ainsi que 1'angle d’émission par rapport au faisceau incident.

La réalisation de I’ensemble de ces mesures (ions émis, électrons diffusés et élec-
trons émis) en coincidence pour chaque évenement de collision serait idéale mais peut
s’avérer complexe. L’ajout d’un nouvel appareil de mesure rendra le montage SWEET
modulable afin de I'adapter aux expériences, en choisissant les spectrométries a réaliser
en coincidence. Ce projet se heurte néanmoins a des contraintes techniques (installa-
tion d'un tube de dérive pour les électrons, utilisation d’'un champ magnétique pour
contraindre la trajectoire des électrons) qui necessitent d’une part des simulations pour
dimensionner le dispositif et d’autre part 'aménagement voire le remplacement de la
chambre de collision.

11.4.3 Production de molécule

Afin d’accroitre le controle de la production de molécule, il sera possible de mettre
en place un nouveau type de source, telle quune source de type jet supersonique.
L’avantage d’un tel jet est que les molécules sont froides, avec tres peu d’énergie interne.
L’état initial des molécules serait alors mieux maitrisé et la résolution des mesures serait
améliorée.

D’autre part, nous avons vu que les molécules sont susceptibles de changer de géo-
métrie voire de fragmenter lors du chauffage dans le four, ce qui limite les especes
moléculaires accessibles. Une solution qui permettrait de dépasser cette limite et ainsi
d’étendre ’étude a de plus grosses molécules serait ’ajout d'une source electrospray.
Cependant, ce type de sources produit uniquement des cations moléculaires.

11.4.4 Nouvelle source de rayonnement

Le dispositif SWEET permet actuellement de produire les composants majoritaires du
vent solaire (électrons et protons). L’ajout d'une source de rayonnement UV permettrait
d’étendre l'étude a l’ensemble des rayonnements ionisants émis par les étoiles. Les
caractéristiques de cette source doivent étres telles que (i) la plage d’énergie englobe
les énergies d’ionisation et de fragmentation des molécules étudiées (de quelques eV &
quelques dizaines d’eV) et (ii) le flux soit suffisant pour réaliser des collisions en régime
pulsé.

Les travaux présentés dans ce manuscrit ouvrent la voie, grace au dispositif SWEET, a
une meilleure compréhension de la physico-chimie des environnements astrophysiques
en interaction avec le vent stellaire. Le point fort du dispositif consiste en la pos-
sibilité de mesurer simultanément plusieurs observables pour un processus d’ionisa-
tion/excitation /relaxation donné, avec en ligne de mire la mesure de la section efficace
absolue de ces processus. Les données quantitatives obtenues pourront étre confrontées
aux observations ou aux modeles astrophysiques et ainsi contribuer a la compréhension
des mécanismes complexes ayant lieu dans les environnements astrophysiques.
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Résumé

Cette these a pour objectif I’étude de l'interaction du vent solaire avec la molécule d’hydantoine C3N,O5H,,
suspectée d’avoir joué un role dans 'apparition de la vie sur Terre. Cette molécule pré-biotique a été détectée
dans les échantillons de plusieurs météorites et est donc potentiellement présente dans les éjectas gazeux des
cometes, ou elle interagit avec le vent solaire composé d’électrons et d’ions énergétiques. La physico-chimie
de ’hydantoine en interaction avec des électrons de 100 eV qui sont 'un des composants majoritaires du vent
solaire a été étudiée grace au dispositif expérimental SWEET (Stellar Wind and Electrons interactions on
astrophysical molecules - Experiment and Theory), développé au cours de cette théese au LCAR (Laboratoire
Collisions Agrégats Réactivité) dans ’équipe Interaction Ions Matiere. Ce dispositif a faisceaux croisés pulsés
permet la réalisation de collisions uniques entre une molécule neutre isolée et un électron ou un ion mono-chargé.
Plusieurs spectrométries peuvent étre réalisées en coincidence pour une méme interaction : spectrométrie des
électrons émis et diffusés ainsi que spectrométrie ionique par imagerie des vecteurs vitesses (VMI) et par temps
de vol. Ces techniques permettent d’identifier les fragments ioniques éventuellement formés, de caractériser
la dynamique de fragmentation, de mesurer le seuil énergétique d’apparition des voies de dissociation et de
sonder les états excités de la molécule. Afin d’étendre les études réalisées sur SWEET aux interactions de
I’hydantoine avec les composants minoritaires du vent solaire (He2+ a8 keV et 0% 4 30 keV), une campagne de
mesures au GANIL (Grand Accélérateur National d’Tons Lourds, Caen, France) sur le dispositif COLIMACON
a également été réalisée. Les résultats expérimentaux ont été complétés par des calculs de chimie quantique
(DFT B3LYP/6-311++4G(d,p)) donnant acces aux énergies et géométries de la molécule et de ses fragments
pour divers états charge, ainsi qu’aux barriéres de potentiel associées aux voies de fragmentation. Parmi les
résultats importants obtenus, I'interaction de ’hydantoine avec le vent solaire a montré une faible résistance
de la molécule & la charge (q>43) et une ouverture de son cycle dans le dication qui pourrait étre intéressante
pour sa contribution potentielle & la formation de molécules plus complexes intervenant dans le vivant. Les
seuils d’apparition des fragmentations majoritaires du cation et du dication ont également été mesurés pour la
premiere fois et des schémas de réaction théoriques, en accord avec les mesures, ont été proposés. Les résultats
nouveaux obtenus pendant cette these avec le dispositif SWEET ouvrent la voie a des mesures quantitatives
des mécanismes de relaxation observés (sections efficaces absolues) qui permettront une caractérisation fine et
compleéte de cette interaction spécifique : hydantoine — vent solaire.

Abstract

This thesis presents the study of the interaction of solar wind components with the hydantoin molecule
(C3N,05H,), thought to have played a role in the appearance of life on Earth. This prebiotic molecule was
detected in several meteorite samples and is thus potentially present in cometary outgasing, where it interacs
with solar wind composed of electrons and energetic ions. The physico-chemistry of hydantoin in interaction
with 100 eV electrons, which are one of the major components of solar wind, was studied with the new exper-
imental apparatus SWEET (Stellar Wind and Electrons interactions on astrophysical molecules - Experiment
and Theory), which was set-up during this thesis in the LCAR (Laboratoire Collisions Agrégats Réactivité),
within the Ion Matter Interaction team. This is a crossed-beam apparatus which enables the investigation of
unique collisions between one neutral isolated molecule and one electron or ion. The coincident use of several
spectrometries techniques (spectrometry of emitted and scattered electrons and ionic spectrometry by velocity
map imaging and time of flight) enables the identification of ionic produced fragments, the characterisation of
the fragmentation dynamics, the measurement of the energetic threshold for dissociation pathways, and the
probe of molecular excited states. The results obtained on SWEET were extended to the study of the interac-
tion of hydantoin with multi-charged minority ions of solar wind (He2Jr at 8 keV and 0°" at 30 keV), studied
during a measurement campaign on the COLIMACON set-up at the GANIL (Grand Accélérateur National
d’Tons Lourds, Caen, France). Experimental results were completed by a quantum chemistry approach (DFT
B3LYP/6-3114++G(d,p)) to calculate the energy and geometry of the molecular systems as well as the dissocia-
tion potential barriers. As important results, the interaction between hydantoin and the solar wind components
shows that the molecule easily fragments when multiply charged (q>+3) and the cycle opens when doubly
charged, implying a high reactivity interesting within the framework of early Earth chemistry. The energetic
thresholds for the major cation and dication fragmentations were measured and a theoretical reaction scheme
was proposed, in accordance with the experimental measurments. The first results of the SWEET appara-
tus pave the way to quantitative measurements such as the absolute cross section of the observed relaxation
processes, to complete the characterisation of the specific hydantoin - solar wind interaction.



